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Inorganic compounds structure 


E The principal purpose of this book is to outline some of the promi- 
nent concepts in the field of modern inorganic chemistry. 

The Cl gige of level was dictated by our desire to- make the book suitable for 
self-study. : Și "UL E 

| Quántum-mechanical RA 'and' symmetry Sa MS : are. ob increasing im- 
portance in: inorganic chemistry. Simple and approximăte câlculations can often be: 
of great value in understanding many of the chemical phenomena. and in suggesting 
new lines for research. 

“In the preliminary. chapters, {molecular symmetry, group theory, directed va- 
leace) the stereochemistry of inorganic: molecules ¿ are explaining. 

The objective of the' second part is tó present the: backgr ound of SUBE, mole- 
cular orbital theory to study the electronic structure of inorganic molecules and to 
understand various physical properties of these compounds, mainly the electronic 
Spectra. Y” 

“The third part provides the crystal structures of a number of classes of inor- 
-ganic combinations: (halides, oxides, sulphides, silicates, clusters, non-stoechiometric 
compounds, 'inclusion- -compounds) and the last part deals with the relationship 
str Maro ăi ice (magnetic, electric, cleavage). 

- Obviously it was not possible to cover every aspect of this subject, we have 
i ay aieiea therefore to include some basic concepts of structural inor ganic , che- 
„ mistry 


: Readership: all i btakaries of chemical scientists and students of this. “particu- 
„lar branch. 
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Prefatá 


` Chimia anorganică s-a dezvoltat, în mod spectaculos în imil "I 
secol, atît prin descoperirea a noi clase de combinații, cît si prin studiul 
str ucturii combinațiilor anorganice si a corelatiei acesteia cu diferitele lor. . 
proprietăţi. Eforturi mari s-au făcut pentru, înţelegerea structurii și pro- 
prietátilor combinațiilor anorganice pe bazei teoretice, raţionale. ' 

i Prezenta lucrare se înscrie ca o modestă încercare de a prezenta, sub ` 
o formă sistematizată, unele rezultate ale chimiei anorganice moderne. > 

Primele capitole se referă la fundamentarea teoretică a stereochimiei 
combinațiilor: anorganice si a structurii lor electronice, folosind cele mai 
simple metode teoretice cunoscute. Capitolele următoare. tratează princi- : 
piile care stau la baza structurii cr istalelor anorganice, precum si citeva 
clase de combinații anorganice,. din punct de vedere cristalochimic. Ul- 
timele capitole. se referă la: studiul unor proprietăţi ale cristalelor în Co-. 
relație cu structura lor, i 
| Constienti de faptul că o astfel de problematică nu Futed fi prezen- 
tatá in mod exhaustiv, într-un singur volum, s-au ales unele probleme mai 
caracteristice, care să, permită cititorului un prim pas spre chimia anor-: 
ganică modernă. În multe cazuri, diferitele probleme au fost prezentate 
cu toate detaliile necesare, Spre. beneficiul cititorului, dornic să înțeleagă, 
în mod logic, vastul material empiric al chimiei anorganice, departe. de a 
fi profund cunoscut si complet exploatat de practică. k 

Autorii sînt recunoscători Editurii- Tehnice care a îmbrățișat cu căl- 
dură apariția acestei lucrări. 

Orice sugestie din partea cititor ilor, referitoare la imbunătăţir ea lu-! 
„crării; va fi luată î în consider are cu toată atenția. 
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—Simetria 
“ moleculelor . 


“Problemele valentei dir Abe. ca si cele mai multe pr mel de 
) structură a moleculelor pot fi atacate fie prin metoda perechilor de electroni 
>> localizaţi (Heitler-London, fie prin metoda: orbitalelor moleculare (Hund- 
`“ Mulliken). Prima metodă a fost dezvoltată de Slater [1] și Pauling [2] 
și, extinsă. de. Hultgr en: [3]. A doua a fost dezvoltată de Hund [4] 
şi Mulliken. [5]. “Metodele. au fost comparate de Van Vleck şi - 
Sher man. [6]. Problema. «valentoi dirijate a fost analizată pe baza 
teoriei grupurilor. de către. Kimball [7]. Un model calitativ privind | 
simetria moleculelor a fost dezvoltat de Gillespie [8]. Utilizar ea teo- . 
riei grupurilor a fost inițiată de Bethe [9]. ' 
Simetria este o proprietate; a corpurilor în, general, nu numai a mo- 
leculelor. ‘Astfel, corbul uman este simetric. Un plan de simetrie îl di- 
vide: în: două părţi: Printr- -0 reflexie partea dreaptá se! supr apune „peste 
cea stîngă. 
Simetria unui corp este determinată de ansamblul deplasărilor care 
suprapun corpul peste el însuși. 
Deplasările care suprapun un corp. peste, el însuşi se numesc, tr ans- l 
Jonnan sau operații de simetrie. 
Proprietățile de simetrie ale unei: molecule pot fi studiate . pornind 
ES la elementele de simetrie. ale acesteia. ` 


icfhentéle de simetrie alef moleculelor. Elementele de Sa ale z 
moleculelor sînt: centrul de, inversie, axa de tati! pisa de reflexie: Si 
axa improprie de rotatie.. 

Centrul de inversie. Un punct, dintr -un: câtp, pentru care orice: dreaptă: 


care trece prin el taie corpul în puncte la distanţe egale de li HS : 
tiv, se numește centru de inversie. 


Axă de rotaţie. Dacă: prin rotirea. unui corp în jurul. unei drepte cu un Y 


unghi’ de 2x/n (n întreg) se obține o poziţie care suprapune corpul peste 
el însuși, se spune că dr eapta respectivă este o axă de rotatie.de ordinul n. 


Axa de rotaţie de ordinul n se notează simbolic cu C,. Prin rotirea. corpu- . i 


lui cu un:unghi de:2x, corpul se suprapune de n ori peste el însuși, „dacă 
„acesta posedă o.axă de ordinul'n.. < 


Plan de reflexie. Dacă o cole posedá un plan de simetric, tanaka 


'Sau oglindirea în acest plan SURRSDURO corpul pi el însuși. Planul de 
reflexie se notează cu o... 


11- 


N 


| Axă improprie de rotatie. O rotație improprie constă dintr-o FE 
> urmată de o reflexie într-un plan perpendicular pe axa de rotație. Seino- 
teazá cu simbolul S,,, indicele n avînd aceeaşi semnificație ca si în cazul 
axelor obişnuite de rotaţie. 

Un tetraedru înscris într-un cub (fig. 1: 1) posedá o axă Ss, și nu are 


o axă G. Printr-o rotație €, nu se obține o poziţie a tetraedrului echiva- , 


lentă cu cea iniţială. Printr-o rotaţie G, urmată de o reflexie într-un plan 
„orizontal se obţine o conformafie 
a tetraedrului echivalentă cu cea 
iniţială. În figură, 0, reprezintă un 
plan perpendicular pe axa -C, de 
rotaţie. Efectuarea operaţiilor care 


“G se prezintă în scris, , astfel: 


PN 


08 AL 


Dacá un corp are ca elemente de 
simetrie axa C, si planul 0, inde- 
pendente, evident el va avea si 
E | elementul S,, dar acesta nu va fi 
Fig. 1.1. Axă improprie de simetrie S, “de. fapt un element nou de si- 
| e Ametrie. 
Axa‘ S. este un. caz- particular important de ` axă de rotație cu refle- 


xie deoar ece transformarea So. „este. tocmai “inversiunea. Notind-o EE 
aceasta cu i, se poate scrie: - 


INS ANN 
1=S9=0C207 


HI e 


Operații de simetrie. Elementele. de simetrie. se, pun în evidenţă. prin 


transformări sau operaţii de simetrie. Operatiile de. simetrie.se notează cu 
aceleaşi simboluri ca şi elementele. respective, cár gra din se adaugă o că- 
ciulá. - 

Identitatea. Atunci cînd nu se schimbă poziția unei molecule, se efec- 
tucază o „operaţie de simetrie numită identitate. Identitatea ise notează cu 


bo E j 

Inversia. Dacă ʻo Molaia își poate schimba coordonatele ` (2, Y, 2) 
ale fiecărui- nucleu, relative la un punct, în coordonatele (—z, —y, —2) si 
se obține o confor matie, echivalentă, atunci a sall respectiv se numeşte 


centru de inversie. Operația respectivă numită, inversie se notează: cu T 


Moléculele CO», SFs, ionii complecși [Fe(CN)s”, LESA E au centre de 
inversie. Ng ' 


EN ` —Rotatia. Operația. rotație cu un unghi de 360; n grade se. notează. cu 
Gui Rotatia unui pătrat cu axele sale de rotaţie se observă în figura 1.2.4 
Axele C, si C, sînt „perpendiculare pe planul hírtiei si trec prin' centrul 
pătratului. Axele de rotaţie Ca si Ca se găsesc în planul hírtiei. 


, Axa cu ordinul cel mai mare, adică axa cu cel mai mare 'sufix se nu- 
meste axá principală. Pentru un ion complex [PtCl,]?- plan-pătrat, axa- 
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furnizeazá axa improprie de e 


RA 


principală C, este. perpendiculară pe planul hârtiei, kaak planul pătrat al 
ionului se găsește în planul hîrtiei. Operația de rotaţie . se poate re- 
Kan Se obtine o altă pozitie echivalentá. Aceastá rotaţie dublă: se noteazá 


lo Aceeasi conformatie se: obtine printr-o rotaţie de 180° (C: »). © rotație 


ulteri ioară duce la o conformație echivalentă, astfel încît Cs este de' ES 


Fig. 1.2. Rotaţia unui pătrat. Axe 2 pia 1 2 
„de rotaţie în pătrat. De R TI 
i a — D 8 


A 


menea o poe de cite: A patra. operație de rotatie Etică: ia poziţia. 
ial Cele patru: openi succesive, de mai sus, se pot scrie: 


IN 
Cs, EA CG LR 


Există deci două operaţii de Stii G, una aL si cealaltă Es ; oaee 
restul sînt egale cu alte oper atii. Axele de rotaţie, de tipul celor de. mai 


sus, se numesc axe proprii de rotație. 


Compunerea operaţiilor de simetrie de mai sus, arată că: 


ELE! OSN sE etc. 


Moleculele “care au o simetrie cilindrică, de exemplu INC CO. ete. „pot 
îi rotite de un unghi 9 indefinit de mic, în jurul axei de legătură, “de un 
număr infinit de ori în' limitele 9 (360/00), obtiníndu-se de fiecare dată 
o poziţie identică ` cu „cea iniţială a moleculei. O. astfel de „operaţie se no- 


teazá cu simbolul G co =, 


Dacă un corp aie ca. elemente de. simetrie eri si Oh independente, evi- 
dent el va avea si elementul Sn, dar. acesta nu este de fapt un element nou 


de simetrie, cum s-a afirmat și mai sus. 


Pentru ca o.. axă Sá să fie element nou. de. simetrie, este necesar ca n 
Aa 


să fie par. Dac n. este impar S = Oh şi rezultă: - 


OS, ON o Cn =C, y 


Aceastá relaţie arată că pentru n im- 
par op cit şi 'C, sînt elemente independente 


de simetrie, deci $, nu este un element nou u de 
simetrie, 


Compunerea operațiilor de simetrie. Să 
considerăm o. moleculă. plană - AB, re- 
prezentată ` în fig. 1.3, în: care atomii 


B sînt plasați în virfurile triunghiului “` 


molecule plane : 
ip pago 


Fig. 13, re de simetrie 
ale unei l 


„de. 
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Li 
echilateral şi substituiţi cu punctele ABC, iar De acul A al mo- 
leculei AB, se presupune în centrul tr iunghiului. Această. moleculă are 
“următoarele, elemente de simetrie: E, oi. Ca(1),. C(2), Sad), 3 
Gas Um , Co(1), C (2), Co(3). Axa ternará este perpendiculará pe planul mc- 
leculei. Axele binare sînt pe bisectoarele se ini 10) din vîrfurile a 3, C, 
în planul figurii.. 

Produsul a două operații (compunerea a două operaţii de îi Arie 
figurată prin scrierea acestora una după alta), este sgal cu o altă Ppetame 
pentru acelaşi sistem. De exemplu: 


PAS ZN 
Ov, Ovz = Ez 


Péntru a explica această relaţie sá admitem că. A (atomul din” A sau chiar 
vîrful A al. triunghiului echilater al) este supus unei reflexii în planul Ov,- 
În acest caz A se transformă în. B. Elementul B supus unei noi reflexii 
în planul c», rămîne neschimbat, deoarece acest plan conţine Pe BA su 
pune pe A la două reflexii succesive este echivalent cu a supune pe A 
unei rotații de 120% în cazul de mai sus. :Se observă că in'cazul produsu- 
lui de mai sus acţionează în primul rînd operatia: care: se: găsește cel mai 
la dreapta în produs. Din figura 1.3 se observă că. produsul: 

» LN A Na 

Cu, a Gu, e 3 


Aceasta, înseamnă. că ordinea operaţiilor de. res pr ezintă importanţă. 
Produsul a două operaţii de simetrie; notate. A si B, este comutativ dacă 
„există relaţia: 


Ps NIN 


OR PA. 


J w cazul: de mai sus se Borena cá produsul a aR operaţii Or si „Su nu 
i este, comutativ. 


o- 
`: Tabelul de multiplicare. Sá ne referi im în continuare. la molecula NH», 


Aceasta' aparţine grupului, Cap cum vom. vedea mai jos.: „Operaţiile de sime- 
PN o PN 


-trie ale acestei molecule, sînt: E, C3, Că Oi» A si as Totalitatea produ- 
selor între operaţiile de simetrie, ale acestei molecule sînt, trecute. 1n ;ta- 


A 1.1 
Tabelul de multiplicare a operaţiilor grupului Cs, 

Ca, E Ca „Ca: a GI PE VINDE, Caii G3 
IN A” A IN: TX y AN 

J9, E 3 ` C3 G1 "Ga . Oa 

A^ A 2 RS AN. N A 

Ca . Ca 3 E 03 - G7 „92 
ZN, Da A A IN IN ZAN i) 
Ca „Ca E C3 G2 e O G1 

AN AN N AN N IN ANa 

G1 O 03 Ga E Ca C3 | 
N INS N A: EN A A 

Ga Oz Ga 61 | CaF E 3 
ES A D AN Ai Sa 

G3' G3 G1 Ga Ca: Ca E 


belul'1.1. Molecula respectivă conţine $ ei plane | de ia verticale. „Să 
de cea mai înaltă, simetrie este de ordinul 3. În tabelul 1.1, operaţia apli- 
cată pr ima -este pe. orizontală, lar ; a doua este” pe verticală. Se observă că 


produsul a două operaţii de tipul Cs si na este: 
EC E 


. aaay CA ra A er pet Ata y 
de unde rezultă că C3 este reciprocul lui C3. O relaţie analogă este: 


100 E 


de iat rezultă că o, este propriul său reciproc. 


Clasele: TASS de simetrie. Dacă este îndeplinită relația: 

PEA BN pa ¿E EDE 

unde bx A, B sint operaţii de simetrie ale unui i grup, se spune cá opera= 
tiile de simetrie A si B aparţin aceleiași clase. Relaţia (1.1). se. numeşte. re- 
_lafia de echivalență între elemente conjugate. Clasele de. simetrie pentru 
| Tabelul 1.2 


ud Clasele de simetrie. ale NHy. 


DE XT EX | XCX XCZX X10,(1)X | Xo, (2)X. | Xio(3)ă . 
A A A. ES An TEN IEA 
È a Cats LACRA A ¿AD ANA 63) 
A' A AN ES AN SP me Pas 
Se C; + E À Ca. A | C3 4 de 9,(3) A Ea G„(1). t Sy(2). 
“a ON A j Sa A N N 
MES E Ca. Ca G,(2) - 03) Sal) 
AN Na. ¿por N AD N 
3) E C3 . Ca ca(1) 63) -9e(2) 
A Aa. N ITA ' AN 
o E Că, Caii E o: RAS RA 
A As: i EN A” IAS H ; 
s45) | CE C3 “6, IN EA | 6) 
clasă / clasă clasă 


molecula de, amoniac se. observá din. Er aaa a PR Deci, cele şase. operaţii 
„de simetrie ale amoniacului pot fi ss TE Gu în trei clase: 


1) E 
2) C, şi Pi 


ANN 
3) Sp, Sy, > . 


Reprezentările grupurilor de simetrie. Aplicarea operaţiilor de sime- 
trie. la obiecte concrete constituie o reprezentare ¡a grupului. Moleculele 
pot îi clasificate după elementele de simetrie pe care le posedă. Elementele 


15 . 


concr ete JAN mează o bază de reprezentare a grupului de simetrie. Ele pot 
fi puncte materiale, figuri geometrice, molecule, atomi, vectori, coordo- 
nate, functii, funcţii proprii etei 

„Molecula de apă aparţine grupului Ci Operatiile de simetrie sînt: 
PN 


E, Co e REAN G yz). Modul cum acţionează operaţiile de reflexie se ob- 


ui E 
d 


La A 
y H 


P 


O Ti 
A 
Jê l Fig: 1,4.» Actihca operaţiilor de . 


iy — 
2- / Le reflexie asupra STO de apă. 


"servă. în. figura 1.4. Din această figură rezultă următoare ea: compunere a 
“operaţiilor de: “simetirie. 


PN A N 
CaO rs =0ly2. 


- Multiplicar ea operaţiilor acestui grup este dată în tabelul 1. gl 


Tabelul 1.3 


Multiplicarea i operațiilor din grupul Cos 


. * Tabelul de "linia poate fi înlocuit cu un tabel de. numere, fă- 
cînd următoarea convenție: dacă se acordă numărul! unu pentru fiecare 
operaţie” 


pS 


N 


N ` 
EN CE Guze) Guya) 
1 1 ; i 


atăt O e de ral tb caute se realizează de pildă astfel: 
| EA 


C o(xz) = Tyz)= =1-1=1. 


In locul : rezultatului. Sl yz) din felul de multiplicare se introduce 
„număr ul 1 din tabelul de numere. În acest mod tabelul., de. multiplicare 
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(tabelul 1.3) se înlocuiește cu tabelul de. numere (tabelul. 1.4). Numerele - 
respective se numesc caractere. Acestea satisfac regulile de multiplicare 
a operaţiilor din cadrul grupului Cs.. Fiecare linie de caractere notată T;. 
“se numește o reprezentare a grupului din cauză că aceasta reprezintă ta- 
belul de multiplicare. Tabelul de caractere se poate simplifica grupind 


Tabelul 1.3 r | Tabelul 1.5 


Tabelul de caractere al grupului Ca... À Reprezentările ireductibile 
Ci Y lr me ale grupului Ca, - 


N 


J: Ca. 
i 


tr RL AI Sr 
Se(22) G,(U2) y 


ES 


i dl > 
Aa L Ml 1 Fat 
B; A E 1 —1 
Ba EA] 


„împreună. toate operaţiile dintr-o clasă.. Se obţin astfel reprezentări ire- 
ductibile. Numărul reprezentărilor ireductibile este egal cu numărul clase- 
lor? Primele reprezentări sé numesc reductibile. Pentru grupul C, re- . 
prezentárile ireductibile sînt date în tabelul 1.5, In tabelul 1.5, sînt no- 
tate cu Ay, As, B, si B, reprezentările notate anterior cu Ti. Din tabel se 
trage concluzia cá grupul punctual C., constă din patru clase. Mentionám 
„că se notează cu A si cu B reprezentări monodimensionale (formate din- 
‘tr-o “singură” operatie de simetrie). Ele s-au“notat cu A si B fiindcă sînt 
de specii diferite. Indicii 1.si 2 indică, de asemenea, reprezentări de specii 
diferite. .. | i c aier. 
Reprezentárile ireductibile se pot distinge printr-un. simbolism. care 
este concentrat în tabelul 1.6. O notație ca x (E) se referă la caracterul 
operației de identitate. Dee 


ra, F Teoria grupurilor [10—17] 


„a. Noţiunea de grup. Compunerea transformărilor de simetrie con- 
duce tót la transformări de simetrie, după cum rezultă din exemplele de 
ngai BUS: O A E ls art ale DAG i dd 
Prin urmare, 'compunerea transformárilor de simetrie. este o. lege de 
» compunere internă care duce la transformări din. aceeași mulțime.: Acest 
lapt conduce la ideea că mulţimea transformărilor de simetrie ale unui., 
corp oarecare ar putea fi organizatál sub. forma unei structuri algebrice. 
Tinínd seama»că pentru orice corp există transformarea identitate E, că 
multiplicarea este asociativă si că orice transformare posedă o: transfor- 
mare inversă, ajungem la -concluzia -că mulţimea transformărilor. de si- | 
metrie ale unui corp oarecare formează un grup. Acesta se numește. gru- 
pul punctual al corpului deoarece în urma. tuturor transformărilor: de si- 
metrie din grupul respectiv, -există cel puţin un punct al corpului care 
2 — Structura combinațiilor anorganice 
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© Tabelal Ye 


“Notaţie SR ară i -Semnificatie si + j “Caracter ` 
„XE)>1 
E)=2 


monodimensionale 


bidimensională, 


“tridimensională ' | ` 


XE)=3 | 
= — m 
AS | la rotaţie de 180° x(C2)=1 E 
FITI Ra în jurul axei prin-: Ti II 
B. i ) | antisimetrică. rac to (Cs) =-1, + 
I semn sus simetrie x0,=1 
| ir tai tonl _———p reflexie în o, 5 O uai 
II“ semn ‘süs’ “antisimetric > : LR —1 


- 9 indice 


t 


y 


simetric (gerade) [a | 

A a A „la inversie; in centru . IT, 
u indice y antisimetric (ungerade) <h i i , 

1 indice. | simetrie +. ia a X 
c SES e la reflecţie în o, 
2 indice antisimetrice 010 aci 


[i AU IAN Tas 


i x(0,)=1-.. 


Ae 


rămîne fix, adică toate elementele de simetrie al corpului au un punct 
„comun. ` Ă a: ii | 20 

- O mulţime de elemente care au proprietăţile de mai sus se numeşte 
grup. Elementele în cazul cel mai simplu pot fi numere: În alte cazuri ele 
pot fi matrice, operaţii de simetrie, transformări liniare de coordonate etc. 
Noţiunea de grup poate fi definită si mai riguros. a, ASA 

„Fie G o mulţime nevidă. Spunem că. în mulțimea G este definită 
o operaţie dacă “este definită O regulă datorită căreia la fiecare pereche 
ordonată (A, B), AeG, Be G, 'corespunde un element al mulţimii CeG.. 
„Dacă se notează această operaţie (regulă) cu un punct (care va fi subin- 
teles în cele cé urmează), VOR Sp! | Pre cil a 


ABRO AEG BEG; cea. 

„Fie Go mulţime nevidă, iar ,,-“ g operaţie definită în G. Mulțimea G 
se: numește grup (sau'are' structură “de grup) dacă operaţia ss“ (multipli- 
Care, compunerea operaţiilor de simetrie în cazul nostru) are următoarele 
proprietăţi: i Th A ru we 

- NI) Este asociativă: . EE di ie util. 
SÍ ad | A*B=C, unde CeG 
18 LU 


„Dacă A-B=B-A, adică dacă: multiplicarea este comutativă, grupul se | 
numeşte abelian, ceea ce s-a văzut mai sus că nu, este cazul pentru: multi- 
plicarea operaţiilor de simetrie. 

2) Se poate inversa... ds MAR 

Aceasta insemneazá că orice element A posedă un invers A”!, ast- 
fel că be om Y : X 

ASAA i | 
„Din definiţie rezultă că orice grup are un element neutru (unitate) şi orice 
element al grupului are un invers. Pe „baza acestei afirmaţii se poate scrie: 
3) ER=RE=R | Relaţia identității 
4): RS=SR=E : Relaţia 'inversiunii 


„Dacă operaţia ;,,-* îndeplinește numai condiţia '1,-mulţimea G se nu- 
meste semigrup. Astfel, de pildă, mulţimea numerelor naturale formează 
semigrup faţă de operaţia adunare, mulțimea numerelor raționale fără zero. 
formează; grup abelian fatá de operaţia înmulţire; * 0000 E | 

Se numește subgrup al grupului G orice submulțime G a lui G care 
are: structură de grup față de operaţia ,,-“ din: G,. ei i. 

„Mai exact, noțiunea de subgrup se defineşte astfel: Fie G un grup si 
H o submulțime a lui G(HeG). Fie în G o lege de compoziţie .p: 
- GXG>G şi fie în H o lege de compozitie.q: HXH-—H. Se spune că H 

este semigrup al lui G dacă el este grup faţă de legea de compoziţie q și | 


dacă pentru, Va, beH, avem: | N 
Pagli ata, d)=pla, b) La, 
adică, cu alte cuvinte, dacă restrictia legii de compoziţie p la mulţimea H 
coincide Cry, FARE pa II e y ] 
„Astfel, de exemplu, grupul punctual Cnn conține subgrupul C,.. 
„Dacă un grup G sau un'subgrup H sînt generate de un singur element 
ele se numesc grup ciclic” și respectiv: subgrup.ciclic. În “exemplul de mai 
“Sus C, este subgrup. ciclic.: În acest caz:élementul C, generează subgrupul 
Cn. De ex.:.E=C,... C. Analog se obtin:si alte elemente. BS - det Y 
Omomorfism si izomorfism. Se numește omomorfism al unui grup G 
într-un grup G” orice aplicaţie f: G—G” care satisface condiţia - | 


„a fa) f) 


pentru Vz,yeG. Omomorfismul între grupuri de acelaşi ordin (cu acelaşi 
‘număr de elemente), în care fiecărui element din primul grup îi cores- 
punde. un singur element în al. doilea grup .și reciproc .se numește izo- 
morfism. A + oe: 4 
Pe lîngă conceptul de grup se mai cunosc si alte structuri algebrice 
ca inel, corp, spațiu vectorial etc. i o. TE" 
_b. Inel. Se numeşte înel o mulţime M-cu două legi de compunere in- 
terne, “una; aditivă (asociativă, comutativă, çu element neutru şi. opus) şi 
alta multiplicativă (asociativă, comutativă şi “distributivá faţă, de-legea 
„aditivă),. l i sf 
SN +40 


* 


„Dacă si operaţia multiplicativă conține un:element neutru (e) care în 
-Z (mulţimea numerelor” întregi) este numărul “1, inelul se numește unitar. 
„e. Corp. Fie M un inel unitar. Dacă fiecare element din mulțimea M 
are și un invers, adică pentru . Vaz M, a0, Jb, astfel íncit: 5. Y 
i | ab=ba=e 
mulțimea M are structură de corp. Mulțimea numerelor raţionale Q şi: 
mulțimea numerelorreale R sînt corpuri. 


„d. Spațiu vectorial. Se numeşte spaţiu vectorial sau spațiu liniar. M 
peste corpul A' un grup aditiv M cu o lege externă 'de compoziţie 
p: AXM-—M care se bucură de proprietăţile: îmi Pie E 

© VaeMp 164, d-a=a; 
VA USA si. VaeM, A(u-a)=(Au)a; * 
| VASA şi Va,beM, | Ma+0)= ka hb; | 
atunci se spune cá M este spaţiu vectorial peste corpul A al coeficientilor 
„(sau al scalarilor). `; | A tiu 
e. Operator liniar. Fie M, si M, douá spatii vectoriale peste corpul K; 
O aplicaţie O: M, — M, se numește, operator. Un operator liniar are pro- 
prietăţile: „să | ? adn 
 O(2,+2))=0(2)+0(1o), * Va,2,eM, 
: O(a2)=x0(2). VaeK, VaeM,. 
f. Spatiu afin. Fie K un corp comutativ si V un spaţiu vectorial peste 
corpul K. Fie Y o mulțime ale cărei elemente le numim puncte. Mul- 
„ Vimea s7 se numeşte spațiu afin asociat spațiului V dacă: | 
| Este definită o aplicaţie 4 XV >f care asociază oricărei perechi 
-(4,a) un punct. B din Y, astfel încît A+a=B.Cu alte cuvinte, orice vec- 
„tor ce pleacă:dintr-un puntt- A: ajunge într-un punct B. al aceluiași. spațiu: - 
a Atarb=tardre 
30, astfel încît VAe A, A+O=A 
Pentru VA, Be sf, 3 un vector unic determinat 
| asy astfel încît A+a=B si a=AB.. 


' g. Spaţiu fizic tridimensional. Spaţiul fizic tridimensional R* este un 


spațiu afin peste corpul numerelor reale. 
1.1.1. Matricele. operaţiilor de simetrie | 
„La'orice operaţia de: simetrie corespunde un operator. Astfel opera- 
tiei C, îi corespunde operatorul Cs. Prin aplicarea acestui operator punc- 
20 | 


tului A din AE E 3, pS se: i ansformá î în. punctul B. Se: poate scrie: 


CAB: 


Toate Pe a de E se pot scrie operational. Dei. cazul mo= 
leculei AB; din figura 1.3, se poate serie 


Baa | B= pon C- 
A | 
K JAN 

Ae E DED R A 


Într-un. id asi iata se poate! prezenta si actiunea celorlalte ope- 
raţii de simetrie. În general un element A al bazei (A, B, e) se- pot 
transforma într-o combinaţie liniară a elementelor:bazei: : 


| | Sa=spAtsaB+s0C+ $e 

Pentru orice operaţie de simetrie există o matrice a coeficienţilor Sij 
pentru diferite elemente ale bazei. Aceasta: este matricea” de transtormar e 
a bazei sub actiunea operatiei de simetrie respective.“ , 

Elementele de. matrice se obțin după convenţia: „când: un element al 
bazei se transformă sub acțiunea unei operaţii de simetrie în el însuși sau 


în alt element al bazei, acest fapt se notează cu cifra 1. În caz contr ar. ele- 
mentul de matrice este ZERO n 


Matricele de transformare a bazei A, B,C sub acţiunea” operaţiilor d de 
simetrie ale grupului Dan sînt, următoarele: 


E |EA|EB|EC C3BICESC| | C3 


ZN 
Ca | CaA 


aa 


Gu Sp A 9, B | s,C AP4 ăi OA GB GAGY: 2 CĂ 55 A GB “5,0 
Hs A APS RS a á t $ 
al petale ME +. A | o 1 0 A 1 0 0 
B omi r 0 B 1 o il ‘B U 0 1 
A a o e ————— HA > - : . 
G a 
a o , x A 


Suma diagonalei. principale Zsa reprezintă caracterul 45) opera- 
tiei S în-reprezentarea dată. 


Din exemplul de mai sus se PUANI că 8 reprezintă un tablou 
„ ordonat de n-m numere. Dacă numărul liniilor este egal cu al coloanelor 
mabpisea ut pătrată, iar n=m se OE ordinul purua 


? 


ar 


1.1.2, Tipuri de matrice- 


| Operatiile ce se pot defini pe mulțimea matriceloi sînt adunarea, în- 
mulțirea si înmulţirea cu un scalar. Fiind, date matricele A=aj, B=b; 
si C=C; se: poate serie: > pi E E ». 
i A+ B=(ay+b;), 

adică adunarea matticelor se face însumînd fiecare element de matrice din 


A 'cu elementul de matrice corespunzător din B. 3 
= “Inmulțirea matricelor este definită de relatia: 0: 


: UE bi „tdi 
A: B=Ci= Ý abri 
| , k=l 


Înmulțirea matricelor.nu-este comutativă. De exemplu: 


CILA DEERE S 


„Dacă A este o matrice.m-n si, B esteso..matricen-q, produsul lor, 
adică matricea C este o.matrice WM IATA a d 
„Multiplicarea unei matrice cu o constantă A implică faptul: că! orice 
element al matricei se multiplificá prin A u k nds 


Dacă: elementele matricei A sînt-date de relația: 
(Mu Sadu e 


în care: 8 este ' simbolul Tui Krónecker, atunci matricea A'se numeşte 
diagonală, adică toate elementele: din afara diagonalei sînt zero. Altă ma- 


trice importantă este matricea unitară notată 1 si definită astfel: ` 
4=1, dacă aj =58y | A 
HA T E Tiea) 
Această matrice are elementul 1, dacă i=j (pe diagonală) sil zero în 
„ afara diagonalei, dacă A este pătratică. | m Moge Y 
v- = Mulțimea matricelor poate fi organizată ca spatiu vectorial peste cor- 
pul numerelor: reale sau complexe, tinínd.seama că matricele se pot aduna 


şi înmulți cu numere. | . 
` Sẹ poate arăta că: i Pu 
CI ARA vana O E 


 morfă cu familia numerelor complexe. < 
Transpùsa “unei. matrice A este definită astfel: (4)¡=aj. Astfel, de 


exemplu, dacă: 
yiia È „atunci A= E 
ji ed] a. e dolaba Hr, 


deci familia: de matrice reale C, unde a si b sînt numere reale, este izo- 


22 


-Transpusa unei matrice coloană este o. matrice linie: si inves: 'Com-= 
plex conjugata matricei A= =(4;) este matricea ` A=a; “ale cărei. elemente 
sînt complex conjugatele “elementelor matricei A. iai jpineter matricei 
A=(a;) este matricea App notată. As. : ; 

Matricele pentru care A=A* se númesc gotopdjuncje (hermitice). 
Pentru matricele A si E: “se poate scrie relaţia: TiN 


' i E ws JARS ¿Ep = As 151 
dacá cele două matrice sînt de acelaşi ordin. şi E este matricea unitate. Tn- i 
versa unei matrice A, notatá A71, satisface relaţia: . 

AALI=ATIAZE qu pS 
unde E este matricea unitate. Inversa unei „matrice, se calculează din ICR: 

presia: i 


13 


t ; Azur. . o o-o Aad g sio p fng k i e 


sii ad Ayma E Malot le i 
y= A x . . | 
e Ami pisi Ann li 41 


în care A este determinatul principal al matricei A, iar "A se numesc 3 
complemenții algebrici: ai. elementelor tij, adică’ (fot den i de ordinul 
n—l, obţinuţi prin suprimarea liniei ¿ si col6anei FB did determinantul A 
şi înmulţirea rezultatului cu (—1)+H, 


Se numesc matrice unitare! matricele pele Care avem: 
Dacă A este o: matrice hermitică, existá o ei AS unitară U, astfel că: 
| Aup ut . : 
a: ni PEF i 
adică U*AU este” O matrice diagonală Dr d a Ai 
O matrice pătrată. este numită ; optogonală . dacă, transpusa. ei A. este 
egalá cu inversa sa AT! Denumirea de ortogorială vine din faptul că li- 
niile (sâu coloanele) unei astfel. de matrice se comportă asemănător cu o 


linie (sau coloană) de vectori. . | 
Se L polinom caracter istic al matricei A expresia 


în care E este. matricea iată Dacă rădăcinile” polinomului caraâteristie 
(A), pentru'o matrice A sînt distincte, atunci există o: matrice unitară U 
astfel că UA U* este o matrice diagonală. Fie matricea A: 


dud 7 —3V5. 


3 ? 23 S 


ES 


„Să găsim valorile proprii si vectorii corespunzători ortonormaţi: Valorile 
-proprii se găsesc rezolvînd determinantul: . i fra iri 


ES 
—3V3 13-A des 

" Ecuația pătratică (7—A)(13A)—27=0 se simplifică Ja 12-201 +64 
= 0, , cu soluțiile 4 si 16. Acestea sint valorile proprii ale matricei A. Sá 
„căutăm vectorii proprii ortonormaţi. Din (A—A, 1)(C;=0 (¿=1, 2) se ob- 
tine: (7—A)cur—3V2 cu= 0 

—3V 3 Cu+(13—A)cg=0 | 
Valorile proprii căutate au forma: 


“det (4—11)= 


dorii IL due lezată pet Ci TN RA Si 
c=| a | cu condiţia de ortonormare ci; + ca; =1. 
Punind :A¿=4, cînd i=1 și A16, cînd ¿=2, se obţine din sistemul de 
“Mal sus: Ca = F Cu. Substituind în relația de normare, se obține: = pre 
s iia 3 ' i 3 . i 
f 


Ca => >» care sînt componentele lui C,. Pentru i=2, se obţin componentele 


y a 
lui C): C2=3 Si Cop =— =: 4 
Soluţia. completă a valorii proprii a matricei se: poate scrie: 
MEN: i 2 2 EA 
aii j ai qi “LO 16 


3 
3 


2 


Relaţiile între matricele de mai sus se mai pot scrie: AC=CA si dacă 
det C=£0, si ínmultind la stînga cu C71, se obţine C71. AC= A, de:unde'se 
poate spune că matricea A este diagonalizată de o matrice a vectorilor săi 
proprii. Aceasta concordă cu afirmaţia de mai sus că matricea U A Ut este 
diagonală. . jasi sti e E pi 


ls: Reprezentarea analitica a operatiilor de simetrie E 
Toate transformárile de simetrie pot fi reprezentate analitic. Sub 
acțiunea unei transformări de rotaţie în jurul axei z, un punct P(x, Yı» 0) 
din planul xy se transformă in'Pa(xo, Yo, 0) sau altfel spus, vectorul OP, 
se transformă în vectorul OP,. Tinínd seama de figura 1.5 şi'de lungimea 
vectorului OP, =p se. poate scrie: wr ) ; 
- T¡=Pc0S 6; y;=psin 0 


Aplicînd operaţia C(q) punctului .P, se obține P,. Pentru coordonatele 
lui P, se scrie: i, Vi- 
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a \ 


=p cos(8+)= p(cos 8 cos p—=sin 8 sin Al T/COS p—yisin Y : 
Lo 8 sin(0 + 9) =p (sin 9 cos p +cos 9 sin q) =x,sin p+y;¡cos Pp 


7 


Astfel de relații analitice se. pot obţine. pentru. orice. “transformări. Rotaţia | 
_de mai sus se: poate prezenta si sub forma matr iceală:: ' 


4 Ly Ta cos o — sin 9'0 El k 21] E 


41.17 GM La AO. 0. a L7: 21 
Se observă că |M | esta matricea En de simetri ie Tos în baza “A Co, €3, 
unde aceștia sînt versorii după cele trei axe. Se poate:ar ăta că. compunerea 
a două rotații în jur ul axei z este tot o rotaţie, deci mulfimea rotatiilor în 


jurul axei z formează un grup. O transformare S transformă vectorii de 
poziție în alți vectori de poziție. Matricea |M |=ay care determină modifi- 
carea coordonatelor carteziene. ale unui punct la 


aplicarea transformării S se i ptr reprezenta- 
rea analitică á transformării de simetrie. 

Întrucît compunerea. unor matrice ale unui | 
grup de transformări G este o matrice din grup,. 
care se bucură de faptul că; este asociativă, ele- 
mentul neutru E face parte din grup si fiecare 
element 'are'.un invers, rezultă că ‘reprezentările - 
analitice ale, transformărilor de simetrie. sub for-. 
má matricealá formează un grup. "Dig. dls: L Rolakla unui 

` | Transformárile de simetrie pot fi- considerate “punct dintr-un corp în 
operatori definiţi: pe spaţiul, vectorial. RI. Acești 9. Surul axel z. 
operatori sint liniari. | 


1.1.4. Transformarea bazei şi reprezentărilor 


Alege dai bazei "A reprezentare a unui grup de simetrie nu este o 
problemă rigidă, univocá. Mai multe baze -pot descrie comportarea ace- . 
luiasi obiect fizic. În locul unei baze alese arbitrar se poate alege si o 
combinaţie liniară a acesteia. Astfel, în locul bazei A, B, e din figura 1.3 
se poate alege combinaţia liniară a lui A, B, Ed”: ms 


- Y AS Atta Bta 
B ‘=t A+ taB + tg (1 .2) 
G =tyA+taB F aC 


Această SAN se poate exprimă folosind matricea coeficienţilor. t;;. 


De la baza A”, B”, C” se poate reveni la baza de ¡Quigine cu o transfor: "mare 
inversă celei de mai sus: sa. 


Ai Ata Bta e | 
E pr AH BARÓ | (1.3) 
| C=t M4 B+ C 
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Matri icea ijt | atr storna inverse Sa inversa my micólA [tl a trans- 
formării. 


Matricele operaţiilor de simetrie se moditică ca urmare. a transformă- 


rilor (a. 2) si (1 -3) de mai sus. Aplicind oper ator ul de simetrie S unej fune- 
tii q; „care tace parte din baza (as BC"), se. obţine: 


l 


Sy Yi= =8 SE =X LAS Y =>, DUR tdo D, 
Duta) ilik Y = 242; ci lu SR) y= Edi 


Acdastá relație arată că elementele. de matrice ' en ale matricei. de. 


„transformare a funcţiilor Y” sînt legate de elementele de matrice ale trans- 
formării funcțiilor y prin relația: 7 


t 


TA t q s= Ddl qe 
Tinínd seama de sli prodúsului mitrais rezultă: 
o PJS sle isje" 


Această relaţie: se mai poate serie- pentru, matricele corespunzátoáte unei 
i qperagii de simetri ie S: . 


Ps) St sra | 
| Pentru a. concretiza sá: ne amintim că transformările, de: simetrie pot fi 
reprezentate analitic. Astfel, transformarea Co) în baza E e, e este 


a) sn po TE cos ip asin g '0 
T : Tag) =] sinp „cos e GE pi 3 | 


e 19 0 -0 id 


"Și alte tr ansformári ale grupului Cao pot.fi reprezentate, asemănător. 
Totalitatea acestor reprezentári formeazá un grup JT. 


Sá considerám. transformarea de csap gate dată pg relátia. 


2 ya d 102 d 
1 
Y1= ZI —— Oz 
| Yi y T TE) y+ 
( i 2 ana 


care rezultă la: schimba: ea bazei 


matricea t- ri st (e, e 2) in baza Ë, da Í3). is acest caz 
| ca este: 


AAA ES E a 

[151] = LAS: o. | din care se obtine ¡== E 0 

VE. VÍ | ini VI ER 

doi mihi ad i A 
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Su 


Pe A a 


papp- cele două. matrice se poate transforma matricea T3 - (din 


A 
baza ei, es, es) î în matricea TA Ci) (n baza A F, fo): 


i af] <a 
> EY Thy = (0 7% l 1 NOD 
A A A E e Sa a | e 0-0 
apa of | LA PR Ia hi N S 
Las Vr. sing raga Te Vai e Y 
0 o= 14.014 Om hc 01.40% re, PEA ON 0 ai 


unde ee = cos ọ+isin p. Rezultatul se poate obţine. si aat pr in acțiu-. 


nea lui Co asupra | coordonatelor X, Y, Z. | 

Si alte transformări ale grupului Cz, pot fi reprezentate asemănător. 
Reprezentările în: baza (fi; În, fo) formează un grup Ty: ¡Eñbpurile: T, si Te 
sînt izomorfe.---. | 

În exemplul de mai sus s-ă considerat spaţiul. fizic tridimensional ca. 
un spaţiu vectorial peste corpul: C al scalarilor, “adică pe lîngă înmulţirea: 
cu numere reale în R? s-a considerat si înmulţirea cu, numere complexe. 
Mai rezultă că“se poate numi o reprezentare a unui grup G un grup G, de: 
matrice pătrate izomorf cu-grupul G. Din cele: de-mai-sus-rezultá că două 
reprezentări T(S} și Ti (S) ale, unui grup 'sînt sa e e (fad parte din 
aceeași clasă), dacă există O, matri ice [t] a încît să ave relatia: 


| POLI a as 
În exemplul anterior se PIE că atit "o cit și. T do se pot scrie ca o 
Sur de matrice: | | a VIE ind 


EELEE TÕDE cad PEY 
deci reprezentările lui G, într-o AT a lui R? sînt reductibile. ! 

Reprezentárile reductibile sub formá matricealá pot: fi'reduse printr-o 
relaţie de tipul (1. 4) la matrice mai mici, simetrice faţă de. diagonala prin- 
cipală și cu un-numár de elemente nediagonale. egale cu zero: Operatia 
poartá numele de. reducerea matricelor de transfor mare. Printr- o trans- 
formare de acest. tip (transformare de afinitate), elementele bazei se trans- 
„formă în -sub-baze reduse- ai căror ¡membrii- se- transformă numai în ei. 
Mmsisi. În acest. fel! să dă dei tza unui grip : se Sie într -un! mod mai 
simplu. | 

Pentru a concretiza. cele de mai sus să. considerăm: grupul” Ca. Matri- 
„cele de transformare sînt date în tabelul YT Di. 4 + y 

=> > —> l 

| Chiar forma acestor matrice arată i că: ¡baza Ci, €; €3 se transformă í în 
două, sub- baze, una de dimensiune 1 (e; ), notată A, și cealaltă de dimen- 
siuné doi (e, e.) notată E. Se spune că reprezentarea Ay! ¡este invari iantă 
| la acţiunea tuturor. oper atorilor grupului Cao. 
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— 
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-82 Eg “IS ezeq ur *£) Inmndnaa O[LARJUIZIIdIY 


y 
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> > 
Reprezentarea E bidimensionalá in balla e, e, Bn si e, > sint-versorii 
axelor x si y) ar fi reductibilă dacă ar exista douá- reprezentări * monodi- 
mensionale a căror s sumă ' sá fie- E. Pentru aceasta ar trebui să. existe în 


spaţiul generat de e, si. e, cel puţin doi vectori liniar. independenţi . inva- 
rianti la tr ansformárile din C:.. e admitem că există un astfel de vector: 
pe care îl presupunem. invariant 'la “transformările din grup, astfel încît | 
pentru VSEC; să avem: 


> > 


Sv FAS 


Dacă de pildă aplicația S ste aplicaţia oi rezúltá: 
ov = a iei Hooe ajea ¿e = (acut aa 
Așadar 


| (a, Yare = (0, + yay)es 
ceea ce nu este posibil deoarece e, si es sînt liniar independenți. Deci: 


> i A+ YA =0 
care are soluțiile: e | 


deci ri: ce e, fie Vi Pp aF sio că nici e nici e, nu sînt invariante 
la transformările din Cse aga cum se vede din tabelul: 1.7.'Deci! E" este 
ireductibilă. Prin. urmare -matricele de transformare din tabelul anterior 


sînt în formă redusă, adică. fiecare poate fi a ca sumă a două 
matrice. 


1.1.5, Transformarea bazei cu ajutorul operatorilor 
de. proiecţie 


Problema: diagonalizării unei. matrice hermitice, adică. găsirea. bazei 
vectorilor proprii. or tonormati asociati cu. valorile proprii ale matri icej, 


poate fi privită, ca găsirea unei set. de operatori , de proiecţie iP, y asociat . 

cu baza ortonormată {fei}. Privind figura 1.6 să considerăm iniţial spaţiul 

„euclidian tridimensional descris: de vectorii ortonormati ep. e, si ez. a căror 
reprezentare. matriceală. este: 


dela ados Jo 
é,= 0 in să C= TA - e == 0 ka - 


Fie vectorul arbitrar, ed îi i 
| X=X101+Xo02 4 tea - 
din acest spaţiu. Din figura 1.6 obținem. dios 
| eX == Xcos a 
Ti a O Y 
ey X=x,¿=Xc08 Y 


unde. XFX)! u2, O matrice X+ este complex conjugata transpusă à ma- 


tricei X. Este evident că produsul scalar: al unui, vector al bazei cu vectorul 
_arbitrar considerat. este chiar proiecția mo- 


„dulului. acestui. vector „pe. direcţia vectorului 


ns oală Ăză y 
i i bazei. Fie produsul, 


exa S j vestei X)=01e Ui: 5)| 
1 p ci care este un. vector. coliniar. cu. e, de modul 
d e 14 
Enri xı- Acest vector Tie. poate fi rit: ca pro- 
| | iecţia'lui-X pe direcţia lui e pi 
Fig. L:6, Proiectia "UNUI  vec=»""” 
tor arbitrar în spaţiul tridi- t- Definim acum operator ui 
mensional pe axele vectorilor PN EN PN 
unitari ai spațiului. Pie e; _(i= t, D, EN (1.6) 
E 4 x Un ici i 3 


| Ecuația (1:5) devine xg à 


j ps ¿En Pte, món 
Li à a 


Se Ai te operatori. «le proiectie operatorul i de pa: a. 6), avind 
proprietatea ! de a: proigetas un: PS arbitrar pe. pa i vectorilor. bazei 


“ásociate'[18]. 00 “Mitos i ai poi e 

Altfel spus, se numeste operator de proiecţie Pa un ope rator definit 
pe spațiul X cu valori í în XC X, astfel că Vo =X d X este dus într-un 
vector din x, și Voi ex, ilie E Au -este dus. în; ZELO: bo eya] 

Sá ne propunem găsirea unei matrice cu care să. de ecem o;ueprezentare 
într-o formă complet redusă echivalentă. Să considerăm drept reprezen- 
tare T tocmai: reprezentarea e din' tăbelul! 1.7 al grupului Oi : Se obser vă 


din tabelul go 7 că E constă dintr 29 reprezentare E în baza (e e: e) și o alta 
ed în baza e: es. Într-o altă formă se, poate, alcátui tabelul 1.8. ` 


"Acest tabel ne! permite să calculăm pr oieetorii Pai 
Pentru cazul ales spre pe Apta si simplificare se Otita. 


pa = Sali (0) ioan cică 


Pr PLO | 
-30 


7 
În vederea. obţinerii. matricei, A care să furnizeze. nA E 


TA ¡47 1 „să. tinem seama de e transformările de coordonate (care, schimbă l 


> > 


vectorii (e, e, e) în vectori ij (d. do, ds): * 


¡X= sin:A—z cos D 


ipil J= 
| yy a (—V3usin h=zc08 do (17) 
de a (x+ ds 12005 » 


cu care se poate. scrie AT A si 471, Cu aceste. matrice se: poate dia sil 
reprezentarea. E din tabelul JE 9, pe baza relaţiei: 


DI—ADeA-i i IA 18) 


de E i, e j îi > d j; ` Tabelul 1.9 


t t t 


Reprezentarea T. a grupului Cav 


© 


| le : PE, K a EN EE E, . ws 
rA) PENON H 0 0 pp 0°10: TE o 07 | ro o o. Tab. 
Ta- 1,0. 4 0, SERO 9.0 i Pads Oi fe [Oe o a ono 
OUA 010 1-0,0 LO. 1 of: Li oo] } Lo.0; 14. 


cu ajutorul mediti generale £ a. Fo petAoiloe de. AA neng (1.8) trans- 
formă matricea De (în baza e) în matricea D4 Gi Baza E j 


Deci pentru reprezentarea. Le, avem. baza d, d dai, Tinind seama de 
relaţia 


A MA 
Rd¡= 2D R)pdy, ey 


se poate obţine tabelul. Jg 10 ¿care prezintă. transformarea acestei. baze sub 
ici ip că operatorilor din Cso 58 observá cá, de exemplu, 


Cad, 0,41 vodă | 


| ceca co) „este. conţinut, în tabelul 1; 10: Aplicind „operatorii - de pr oiecţie 


Pa, si pr asupra bazei d, d, și d si „tinind. seama „de tabelul, 1. 10, se 
obţine: 


Pi ıd A EE O EA 
Pa ud,=2 (d + d+ d) 
Paid, = 2 (du -+-da-+ d) 


> 


PEd, = =(284C,4-C d=>d,—d, ds 


> 


A pu di 26, dd, 
it — A Cda 


Deci, se obţin șase combinaţii dir din care patru distincte. Dintre aces- 
tea trebuie s să alegem trei liniar independente. Avem 1 Însă: 
(2d,=d:—d;) + Cdad (2d; —d,—d) = 


Deci tr ebuie să luăm fie numai două din pr de, Peg, „Bea, y tie. numai 
una. şi o combinaţie liniară a celorlalte,  Alegem de. exemplu: Pëd d, si 


pe d, — PE da. Baza ' pentru’ reprezentarea ireductibilă ar fi deci urmă- 
_toarea: 


o Kiddi 
Ri $ Se -= — 
vi = K (2d, —d2—da) 
PEE S 11% 
17 = Da(da—d3) | 
Efectuind produsele scalare între vectorii noii baze, se obţine: 
=.> ; À AS =, 
ut, vi > =RR (2—1—1)=0; <v oE >=0; <vE, vi >=0, 
deci vectorii noii baze sint or togonali. Se obtine relația 


Da 
Ev o, aa; ot, pt = -6K?; <o}, vt>= 2K; 


Dorind să luăm o „bază . orotonormată se iau „valorile: eat 
y TI Ape m? y >= ŞI alegînd valorile cu semnul minus se obține: 
— | —» — 
UU =— Vē- (2d, —d;—d;) 


k q PSCA i 
v =— += (d,+d2+dz) | 


„ Deci, matricea A de trecere'a bazei „v“ în „d“ este: 


da r miS l pena 2 y urg n 
TINA VE Ve Ve 
1 1 1 1 
—— > S AL 0 —— = 
ve v2 vă v2 v2 
PHN AS A ji 
SP o pt gal oi Ea a El 
$ i Pie =. i y ca 
Deci, Ti-A va fi o reprezentare complet redusă în baza (e,, ez, 


en), adică în coordonatele x, y, z. Arbitrarul în alegerile de mai sus a fost 
astfel utilizat ca să avem chiar A=1T ¿A=I',. Fácind alte alegeri am fi obti- 
nut AT A=”, unde I” ar fi fost o matrice complet redusă, echivalentă 
ou TP; | T Ap f 

Folosind cele 


două, matrice determinate mai sus, avem de exemplu, 
pentru „Cs, relaţiile 


es Ali o 
yö V3 
: 2 id Ari BR 1 PUTA 
ATIDGA= 1:00 i = |= 
î Ve 
144 mita 


. , S-a-putut observa mai sus că reprezentările grupului Cs, au fost date 
in bazele „es, „o“, „d“. Cercetînd matricea de transformare A a bazei din 
Da — = Ñ > > >| : 1 r SE i 
ĉi, €2, e în baza d,, de; dy care se poate scrie pe baza transformárii (1.7) 


pentru sind=V2/3. şi cosd= V1/3, constatăm că DV, =e; U¿=8» si 
Osea, deci ly =AT,A71. Aşadar T,=A71T¿A va fi o reprezentare complet 
= 


redusă în baza ei, €», es, adică în coordonate CARVE 


1.1.6. Teoreme asupra reprezentărilor 


Reprezentárile ireductibile se bucură de o serie de proprietăți. 
. a) Orice matrice H autoadjunctá se poate transforma într-o matrice 
diagonală prin transformări de afinitate cu o matrice unitară: - 


UMHU=D 7 


3 — Structura combinațiilor anorganice 33 


unde D este o matrice realá diagonală ale cărei elemente diagonale sînt 
valorile proprii ale lui H (v. pag. 15). po 

b) Matricele de transformare ale unei reprezentări se por transforma 
in matrice unitare printr-o transformare de afinitate: 


| NR)=T-TP (RT 
c) Numai matricele multiplii ai matricei unitare sint 2ohtabile cu 
toate matricele unei reprezentări ireductibile Ti 
| T'(S)M=MTI((S) 
- d) Dacă TS) si TS) sînt două ; reprezentări ireductibile diferite. si 


„neechivalente (clase. diferite) ale unui grup de simetrie, numai matricea 
zero satisface ; Aura, de comutabilitate: 


MT AS) —TASM 


ri); Relaţia de ortogonalitate. "Dacă T,„(S) și TAS) sînt; două reprezentări 
ireductibile neechivalente ale aceluiasi grup, este valabilă relația: ` 


ok, (DaT); PR 


pentru toate Gaoi indicilor î, k, j, ý Pentru demonstrație să construim 
matricea M cu o matrice arbitr. ară PE i 
M= zT, (S) XT (S)72 | iba (1.9) 


Dacă. R este o operaţie de simetrie din grupul celor S, este valabilă 
relația: A 
TARS)-TAR)=TAS) T(R) AT (R)=T AS)" (1.10) 


-Multiplicind pe (1. 9) la stinga cu TAR) si substituind pe T(S)! cu 
expresia (1.10) se obține: 


T(R)M=EsT4R) TAS)XTARS)-TAR)= EAT (RS)XTARS)” TAR) 
| (011 


Dacá R este o operatie de simetrie genericá a grupului, atunci suma 
(RS) extinsă la toate dgprajiile 'R cuprinde toate anar afle de nabo ale 
gr upului, deci se poate scrie: 


 SaTARS)XT(RS)-1= ET (S)XT 4S) =M 
şi (1.11) devine:. i ir? i pia 
| T.(S)M= =MT (R) 


Deoarece conform teoremei (d) M trebuie să fie matricea zero, ele- 
mentele sale sînt: 


My=EsE5ET, (Sta TAS) 250) | p (1.12) 


Dn ema de x este o matrice oarecare, admitem că elementele Xu=1 
si ate celelalte sínt zero, deci (1.12) devine- 


E sT (Sal 45) = =0 
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însă T(S); =TAS) ia deoarece T(S) sînt unitare; se obține: 4 E 
AA (1.13) 


f) Dacă Ti (S)' este o reprezentare. ireductibilă a unui anumit grup, în- 
tre elementele matricelor de transformare T, (5) a aaa ei pen- 
tru toate valorile i, k, 1, j: 


TO SE A | n 14) 
unde h: este. numărul operațiilor: de simetrie sg grupului si (k dimēnsiu- 
nea reprezentării T(S). | 

Construind matricea M, ; 

M= ETS) RIAS) i | 

şi procedind ca la punctul terio (scriind s în locul celor doi indici r si 
s), se poate demonstra că: ` 

TARM=MIAR) . 


conferi teoremei (c) M adii: să fie un multiplu al matricei unitare, 
egală de c ori cu matricea aa deci pis elementele de matrice se 
obține: i 
My ES Xal, (5); =C Oj a. 15) 


Punind. al şi toate celelalte elemente ale Tui X egale cu Zero, 
a. 15) devine: 
x | EST (Sha st)” 1 ¡=C40 y (1. 16) 


'Calculind pe (1 16) pentru toate Enele tinepak ale matricei M 
si însumînd se obtine:' l 
a ¡ESTAS T(S) = Ci di Cls (1.17) 


Ţinând se seama a, de definiția identităţii si a: matricei sale de transformare, 
avem: 


AAST, Si Tn | (118) 


Dar (1. 17) nu esf decit (1. 18) însumată asupra ios operaţiilor (sau 
elementelor) de. simetrie ale grupului. Numărul acestor elemente se no- 
tează cu. h. Din « N): si (1. 18) se obtine: 


| ESTAS), (Si: pi, Dia. > ici) 
Confruntind a. d cu (1. 19); se vede că due deci | 


US == Lu 
l; 


şi substituind î în (1.16) valoarea lui Cu Și  amintindu- -se că AS) LEYS); o 
matricele T (S) fiind unitare se ajunge la relația (1.14). Relaţiile (1. 13) şi 


3r 35 


(1.14) se pot uni sub numele de relaţii de ortogonalitate ale reprezentări- 


lor ireductibile: i 
EA 8 3 SS 25 
ZT AS E Y rS); a 97:07:04, 
8) Între dimensiunile lu, l» lay. ..dle reprezentărilor ireductibile ale 
unui grup si ordinul h al grupului există relația ` 
„că e did E SAN 


- Elementele: matricelor de transformare .se.pot considera: drept com- 
ponente ale unui vector h în spaţiul cu h dimensiuni. Vectorii de compo- 
nente, 1, j, k. sînt ortogonali (perpendiculari). Pentru o reprezentare de 
dimensiuni l; există 1? astfel de vectori. Suma lor J412 nu poate fi mai 
mare decit dimensiunea h a-grupului căruia aparţin reprezentările respec- 
tive, deoarece într-un spaţiu cu h dimensiuni nu pot exista decît h versori 
care pot forma h vectori, toţi ortogonali. . < i ti su 

Urmează din cele de mai sus că un grup finit are un număr finit de 
reprezentări ireductibile. ea e e i } i 

h) Caracterul xr(S) unei operații de simetrie S în reprezentarea T (re- 
ductibilă sau ireductibilă) a unui grup.este dat de relaţia: . 


O a 
: XT(S)=); Pr(S)u 


de unde, suma pătratelor caracterelor tuturor operațiilor de simetrie a ori- 
căror reprezentări ireductibile ale unui grup este dată de relația: 


i sx? Misha | (1:20) 


Aplicind relaţia de ortogonalitate la elementele diagonale ale. matri- 
celor. de transformare I,(S) si I,(S) astfel ca i=k, j=l, se obţine: 


ESTAS) AS); => Si. (a). 


> 


unde l este cel mai mic dintre l; si Le. Insumind 1, termeni. DS) şi 1, ter- 
meni T,(S); se obţin caracterele x(S) si 245): ii Capa tăi 


Eta S ia, Te MAN 
ESAS = ad D: D jdu ES O Shba (122) 
| e De du ¿ATI i 


Relaţia (1.20) este cazul particular al relaţiei. (1.22) pentru r=s. 

i) Caracterul unei matrice care este produsul altor două matrice este 
independent de ordinea de multiplicare a acestora: Caracterul unei ma- 
trice este invariant la transformările de afinitate. Toate operaţiile de si- 
metrie care aparțin la aceeași clasă sînt legate prin transformări: de afini- 
tate ca și matricele corespunzătoare. Rezultă că pentru aceeași clasă, ca- 


racterele sînt aceleași pentru toate operațiile de simetrie. Deci, relația 
(1.20) se poate scrie j j 


ER 4 : y 
12 (Sz) =h 
E FI E pe 
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unde gx este numărul de elemente de simetrie în clasa z şi x se extinde la 
cele k clase ale grupului. Rezultă că numărul claselor este egal cu numá- 
rul reprezentărilor ireductibile. pde , 

j) Reducerea reprezentărilor: Caracterul fiind invariant, la reducerea 
reprezentărilor se poate SEI: pe i Lar: 


O O y: 


unde x este caracterul reprezentárii de redus, x, caracterul celei de a r-a 
reprezentări ireductibile si a, un număr 'care arată de cite ori apare T, în 
produsele de reducere a reprezentării reductibile. © TETS | 
“Multiplicînd pe (1.23) cu x(S)! şi însumînd pentru toate elementele 
de simetrie S şi comparînd cu (1.22), se obţine: `. 


Es x(S) x(S)" = ESE 0,145) x(S) a Zs x5) xs(S)*-=3 ah snah 


Sau 


a ESAS) Sy (1.24) 
unde x(S) sînt caracterele reprezentărilor reductibile si x.(S)* sînt! caracte- 
rele reprezentării ireductibile (care se găsesc în tabele). Numărul a, arată 
de cîte „ori. o. reprezentare ireductibilă se află do pe. 
printre reprezentările de redus. A 3 
| Să aplicăm aceste concluzii privind redu- 
cerea. reprezentărilor la cazul: moleculei NH,. 
Aceasta aparţine, grupului punctual Cao. Ele- 
mentele de simetrie, ale grupului Cy, se ob- 
servă în figura 1.7. Axa z este perpendicu- ` 
lară pe planul figurii în punctul O. Molecula ` 
NH; are ostructură de piramidă trigonală, 
deci axa de cea mai înaltă simetrie este de 
ordinul 3. Molecula are :trei: plane verticale 
de reflexie, ceea ce rezultă: direct din sim- 
bolul Cy. | ip] > Bă 
Analizînd figura respectivă se observă 
Imediat elementele de simetrie. E, C3 (609), C3(1209), -61,05 0%. Matricele 
de transformare în baza e,, 2, es, corespunzătoare fiecărei operaţii, fur- 
„Pizează sistemul de caractere reductibile din tabelul 1.11. Se observă că 
ordinul grupului h este 6.'Există: sase operaţii de simetrie, Grupul. se 


> ES 


Fig. 1.7. Elemente de simetrie. 
ale moleculei NHy. 


divide în trei clase; prima cuprinde! identitatea, a doua 'rotaţiile C} si 
ȘI C3, iar a treia pe cele trei plane de reflexie verticale. AS 
Prima clasă are caracterul 3, a doua zero si a treia unu.. Pentru a pu- 
tea utiliza formula (1.24) éste necesar tabelul de caractere al reprezentá- 
rilor ireductibile ale grupului punctual Cy,, dat alăturat! (tabelul 1.12). 
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| ia relația (1.24) se obține: 


ai (3: n 142: 1-0+8-1: .1)= de 
E sli A] 


al (1-2: :342—D)O+3> -1-0)=1 


“Rezultă că PONa e TF reductibilă, de. mai :sus, se, > AIE în 
două reprezentări ireductibile ale grupului, Cv: RN. : 
= =E AiCi) E cai | (1. 25) 


Această a ST Sie se poate observa - usor HAS spa aces- 
tor reprezentări ireductibile. a căror sumă 'să. dea caracterele. e reprezentări - 


| ` Tabelul 1.11 e ~ Tabelul 1,12 
Sistemul de caractere i í Tabel cu caracterele . 
i al reprezentărilor ` reprezentărilor ireductibile 


reductibile 


ale grupului punctual Cs, 
ale moleculei NH, 


EI TPI E a ad EAI al a a 
aaa la pa [a | El Bl +8, 
EA ta pi : | pui p: ETa Y naaa 
z 1310 0 | 1 1 1 ll y e n 
SS Ay |'1 12| 24 
Eladio lane 


(29), (22), (uz) > 


lor reductibile pentru fiecare clasá. Se ajunge. la. concluzia dată po rela- 
ţia. (1.25).. | | 
Din tabelul 1.12 se observă. că Ea pia punctul (as are trei. clase. 


de elemente conjugate, el are trei. reprezentări. ireductibile A(neeehi vas 
iente): -- | 


t 


¿E 1. 7. Sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibite 
ale Brupului i T 


În cele ce urmeazá vom Olga modul 1 în care. se iile pre Bin e 
caractere si 'reprezentárile ir eductibile, ale grupului Da fără a apela. la 
tabele deja calculate. 


Elementele de simetrie ale PI Da, se observă din figura i 8. 
Deci grupul Dan are următoarele elemente de simetrie: 


E, 2C,(C, si Ci=Co), 30% Sh, 2Sa(S; şi S3) 
38. 


si 3C». Acest grup cuprinde 12 elemente. Acestea se divid ín sase clase: 


DEJA e IST 
2) on “5 30 
3) 2C, 6) 3C, 


Conform celor spuse anterior, numárul claselor este egal cu numárul 
reprezentărilor ireductibile. Conform teoremei g) suma pătratelor. dimen- 
siunilor acestor reprezentări este 12. Există un singur | 
mod de a obţine numărul '12 ca sumă de șase numere 
la pátrat SH MA Aa A AR 
1241271241842? ER a 

În acest mod au fost definite caracterele operaţiei - 
identitate, din tabelul 1.13. În orice reprezentare ca- 
racterul identităţii este egal. cu dimensiunea repre-. 
zentării. De asemenea, este evident că, pentru 0.că- . 
racterul trebuie. să fie egal sau de semn contrar cu al 
identitățile ee aion rin ld 

Pentru orice reprezentare suma pátratelor carac- 
terelor pentru toate operatiile de simetrie este egală cu +. A 
12 conform teoremei h). Dacă dimensiunea reprezentá- Fig. 18. Elemente 
rii ireductibile este 1, caracterele altor OReNajii; de; si=,! de simetrie” ale 
metrie nu pot fi mai mari decît al identităţii, adică nu | grupului Day 
pot îi 'mai mari. decît 1.. Deci pentru a. obţine ci- . | 
fra 12, ca sumă de douăsprezece pătrate întregi 
mai mici sau egale cu, 1,. acestea ¡nu pot fi decît: +1 sau —1. În plus, 
caracterele operaţiilor de simetrie ale celor: patru reprezentări ireduc- 


À ; ) : . E Tabelul, 1,13 
Sistemul de caractere al reprezentárilor ireductibile 
„ale'grupului punctual Day 


D(A!) E e Y Tal ani Ael însa 
TAL) e den ET IA ea SE ra] A 
Ta(A3) LA A o MPa E Tæ 
atA e A ii ar ea, PI a 
A PA rt Sa o A E ASA 
PE») 2: EANA MEO IS > Si Uai 
ÎI a (NN S 


tibile nedegenerate trebuie să fie ortogonale între ele conform teoremei e). 
Deci pentru cele patru reprezentări nedegenerate caracterele trebuie sá 
fie: pentru una toate +1 si pentru celelalte trei de șase ori +1 si de: șase 
ori STA NA ni | | j j 
__ În sfîrşit, pentru cele două reprezentări ce au dimensiunea doi, nu- 
mărul 12 se realizează ca suma: a LEE w ql D 


(6-0) +-124-124124 124224 22=12 
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deci diri cele 10. -oper ați de-simetrie (exceptind pe:E-si: o), patru trebuie 
să aibă caracterul +1 si șase caractere zero. Cu aceasta, problema găsirii 
sistemului de caractere al reprezentărilor ireductibile ale grupului Dos 
este complet elucidatá. 


Ma Pa A Produsul direct 


Aa ca de produs ada a două. grupuri este, utilă în “primul rînd 
pentru simplificarea tabelului” care conţine grupurile punctuale.. | 

Fie G, și G, două subgrupuri ale unui grup G. Dacă os că 
si G ale paani G se bucură în plus de proprietăţile: 

1) GNG =E elementul neutru din G; 

-2) în G elementele lui G; comutá cu elementele lui G, și reciproc; 
3h G:G=G, VxeG se poate scrie ca. produs TT * ot cu 11 e G; 
si x= G, atunci G; G, se numeşte produs direct. = ` 

Noţiunea de produs direct se poate generaliza. 
„Adesea este necesar sá inmultim' reprezentárile a douá' seturi de func- 

tiuni ca: Ap As, .-., A; notate cu 1(4) si Bi, Ba, ..., Bjnotate cu T(B). Ac- 


țiunea: unui A Plita de- simetrie; R, în. bazele (Aşi (By) asupra aces- 
tora se scrie: A 


RA) pará, „ȘI. EEN, 
Deci actiunea PO asupra produsului va fi: 
FAB) = END AB i Deta: „UL. 26) 


Pr odusul functiilor trebuie sá formeze o reprezentare a grupului, astfel i în- 
cit este ei să se ie 


Riu, By) =D) Z:Ca, AB) 
Caracterul, decurge din suma elementelor diagonale ale: matricei: 
Ara =2121Ca, alas BJ 
si folosind relația (1. 26) (fiindcá i=j, h=1) se poate, scrie: 
Ara =2i 2 ¡ab (AB)=Y nea j Ta ) 
Astfel, earacterul produsului direct, pentru un operator R dat, de ín mod 


simplu egal cu „Produsul caracterelor reprezentărilor A si B geira acè- 
leasi' operaţii: 


Ya (produs direct) q ETWA ncs) 


Peni di oh litiare se poate arăta că în. grupul Sai pentru e. 4p+2. se 
pot distinge două subgrupuri.. Acestea sînt subgrupul Capri si. ist beu pull 


Cs. Elementele sau .operatiile primului, subgrup sînt; Cena Ciu RRT 
a E, iar ale lui C; sint i si E. Rezultá relația: 

. Lo a OD 
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| Operaţiile E şi î comută în S,, cu oricare din operaţiile lui C»,.,,. De 

asemenea, toate elementele grupului Son se pot obţine fie din compunerea 

F. ESTU - gh a Eiby Es 7 : rl: Y pr 3 Da T F spa ia FITI po ox Y 

lui E cu. elementele sau operaţiile, lui Cop fie din compunerea- 

lui. å cu. acestea. Cîteva produse directe de grupuri se observă în tabe- 

lul 1.14. Tinind seama de cele 'de mai sus, în tabelele din Anexa'1 nuse 
E Ci te la “Tabelul LA 

> Produse directe de grupuri . o Se 


Grupul G : | „Grupul Gi; |: Grupul-Gai. + Produs; direct  Obtinut . 
Son TE E Capa C, , Sapa 2= Capua Cu San Coppi 
d Depr , Doy, Si ll C, ES Dapu Cali: $ >, 
Dan Da Y C, Dan = DC, Dan = Bai 
A Das. i D, | C; Y Daa= DC; : 
ng | Th lp dir O ÎTT-C,. pp ta, 
O», Oi Ao Ey 0,=0:C; MO == 01 
exis miimi 2 m: 4 €, AI A A JE 
Dok Coh "Ej “| Doh = Cooh E: -í A 
Ag | K C, n K,=K KOR 5 


vor: mai prezenta tabelele de caractere ale reprezentărilor. ireductibile ale 
grupurilor care se pot obține ca:produs direct al altor două subgrupuri. 
Noţiunea de produs direct este foarte importantă la evaluarea inte- 


gralelor moleculare [19]. Integrala 
i IAE (127) 
„(unde Ya si Va formează o bază de funcții pentru reprezentările ireducti- 
bile ale unui grup, iar F este un operator hermitic) este diferită de zero 
numai dacă ea este invariantá la toate operaţiile de simetrie ale grupului! 
Aceasta este o generalizare a faptului că integrala: 0: Dyr 


E jaja)da, 


este diferită de zero numai dacă f(x); şi; g(x) sînt amindouá funcții pare 


de x sau ambele funcţii impare de x, adică f(x) și g(x) trebuie să aparţină 
la aceeaşi reprezentare a grupului punctual C;. a A 
„Deoarece valoarea integralei reprezintă o suprafaţă, este necesar ca 
această suprafaţă să rămînă. învariantă la orice operaţie de simetrie! a gru“ 
Pului. Aceasta este adevărat numai dacă produsul direct al reprezentări- 
lor ireductibile la care aparţine f(x) și g(x) contine reprezentarea iredue- 
tibilá: A, (total simetrică). Se poate spune, de asemenea, că, valoarea orj- 
cărei integrale care reprezintă o mărime reală, o cantitate măsurabilă, tre- 
uie să fie independentă, de notarea arbitrará.a componentelor. sistemului. - 
ui Magi „integrala. I de mai sus este diferită de zero numai dacă produsul 
direct '"ATrl'p'conţine, reprezentarea ireductibilá A, (sau Ag). Aceasta este 
adevărat. dacă, produsul Tals conţine pe Ie. Dacă Tp este hamiltonianul 
(totdeauna A, său A,,) este necesar ca TA=l'p pentru ca integrala 1:27 sá 
“fie gifănită ds zero. i a pi i 


dia e e 
AS 4, 
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1. 1,9. Notaţia grupurilor punctuale i 


Notatia' A de simetrie se face după sistemul Sehóenjliesl dupá 
sistemul international sau după sistemul complet. În această lucrare no- 
tatia grupurilor de simetrie se. va face după. sistemul Schâenflies. Diferi- 
tele grupuri punctuale se pot dezvolta din grupuri simple care posedă nu- 
mai simetrie de rotație prin adaos de plane de reflexie etc. si înmulţirea 
operatorilor spre a genera toţi operatorii posibili ai grupului. 

„Dintre grupurile C,,, Can; Cno să analizăm mai în detaliu pe al doilea. 
Gr upurile Can conţin n MAA de: rotaţie si cei n- operatori care :repre- 


zintă multiplicarea rotației cu Sn “Astfel, avem: 


AA A A 


TA Ai N Zo 
Es e3 Ca C= = “E, Canar E Sw Ca Co Z Oy es Oh 


Dacă n este par operatorul que =C, și grupul Cip trebuie să conţină 
PNAN AN IN i 


şi pe Coop =S-=i, un centru de. inversie. Dacă n este impar E de 
simetrie ai gqupulul Can pot fi generalizafi, Ll MEA | 


Aa AAA Sai Zk 
Si E, Sa. rd Y Sa = Ch» Sa S R.S = 


“Grupurile Dn, Da Dra sînt cele care conţin pe lîngă o axă de ordi- 
nul n cel puţin încă o axă de ordinul! doi. „Astfel, de exemplu, grupurile 


Dia se obtin din D. “prin multiplicare cu. Ga Combinarea. lui za cu, axele 
1 1 
Cp gener eazá plane o». Dacă n este par vor fi 3 NO, si — ns, plane şi dacă 


n este impar avem no, elemente. într-o clasă. Ca şi în cazul grupurilor 
Can cînd n este impar, grupurile Dan nu au centru. de Simetrie, dar cînd n 
este par ele au centru de simetrie. | 


Pentru n par avem: 


A^ 1i PN 1 PN 


A N Sa San AN AA aie A , 
E, 204, Yemi: OA = =C, ne, n, Su 28», 24 po si T A TEE 
O n ian avem: 


Es Soat, nC}, Cp XS ien Da 


Numărul claselor, E exemplu al grupului Ba este egal cu dublul 
numărului de clase. din grupul D,. Jumătate coincid cu clasele grupului 
Da. Celelalte clase sînt: pentru n impar de forma. n=2p+ 1, avem clasa 
reflexiilor în plane verticale Ov; apoi există p clase ale transformărilor de 
rotaţie, urmată de inversie si Şi St Sia în sfirsit, clasa de reflecţie. în pla- 
nul On `: | 
Grupurile Sp SE Se contin axe improprii de: piaig Ca si mai sus, 
de exemplu, grupurile Sy sînt generate de grupurile Sn. Cînd! 'n este im- 
par. S, are deja un plan op și Ca =S , Şi este identic cu ES astfel încît 
San este identic cu Cay. Cînd n este par oper: a unui grup Sep vor fi cei 


ai lui S, plus aceeași operatori multiplicati cu pl Operatorul: Sz: este 'ace- 
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dad cu e el Es este par, însă este eg a y a] To cînd i este impar: Mul- 


tiplicarea cu 57 fala CARN operatorul: CH si = Ga paladio San sînt iden- 
tice cu cele Car pentru orice.n. 


Grupurile Cai D, ni Si Sus se pr for- 
' Tabelul 1.15 ma. prin combinarea rotatiilor' cu: re~, 


„flexii,: sau altfel 'spus, sînt: generate de ` 
Identitatea ` unor grupuri - grupurile. de rotaţie (Cn, Sn. Dj) şi ope- 


| m dle e © ` ratorul de inversie. eta. L 15)... 
AA aus dentic cu z | 
E par NA, TOME TAR ¿ Y 
Ca Psi zi 
= L£ 
impar Sos ' Ter Ge ý Pp Coo 
: ; 9 A « 
par: o Ds h l hr? 4 4 m 
impar * Dis Se a é baz H | 
gaj “Fig, 1.9, Exemple: de molecule cu | 
ee ES simetrie. cilindricá:, 
LTDA Can G: a — monoxid de ' carbon; b — ace- 
SWORN ar | ; tilená. —. 


5 VOPAT ast Multe molecule: simple a au o axă ci- 


lindricá de “simetrie în - jurul căreia se 


4i Plat -. poate face o rotaţie cu un unghi oare- 
E at care. Aceste guputi,, numite continue, 
sînt: 


cală, O, Ea, Co, 16,5, Hgo, d, DEE) 
Şi DadE, 2C, Cu HS ¿Me (fig. 1. 19, h) unde 
ELA a i O 
A 0 2+2 18040 
A sfîrșit, menționăm | grupurile_ tetraedrice (T, Ta şi Pye- Operatorii 


de simetrie ai grupului T, sînt: E, sc, Ésa, 3C,, oSA Grupurile cubice sau | 
octaedrice sînt: A si On, (0). Grupul octaedric: posedă ı următoarele operaţii 
KN 


de simetrie: E, 60, sc, 30,, 6C;, i 65, 85, 30%, 00, i in total 48 de ope- 
taţii de simetrie. Molecule sau ioni octaedrici sint:- 


SFe, [SjF [PCl], TeF5, [TeC], [Pbl], [1O,P= „ MO(CO)e, 
re «ete. i 


1% 10. Determinarea los punctual al unei molecule. 


- . a) Prima întrebare este dacă molecula are axe. de rotaţie. Dacă nu 
are, aceasta poate avea un plan de reflexie (Cin) sau un centru de simetrie 
CES, 2). Dacă nu are nici un element de simetrie aparține ‘grupului C,.. 


43. 


Cine molecula posedă: trei axe binare perpendiculare reciproc .apar- 
ține grupului Dæ, cînd conţine patru axe ternare aparţine grupului T, 
cînd conţine trei axe cuaternare mutual perpendiculare aparține grupului 
O și cînd conţine șase axe de ordinul cinci aparține grupului P. Se va ve- 
dea dacá axa principalá de rotatie C, coincide cu o axá improprie de ro- 
tăipie (Sa) A IA A. i P ja apa 
+ b) Dacă nu există altă axă în afară de axa principală, grupul punc- 
tual este:C,, dacă axa principală coincide cu poziţia unui operator S»,. În 
caz contrar, grupul punctual este Ssn (vezi ci). = ~ | < de al 

Dacá existá axe binare perpendiculare pe axa principală grupul punc- ` 
tual este D, (vezi c2). 4 mi e 

Dacă există alte axe de ordin mai mare decít doi, molecula aparţine 
grupurilor punctuale T, O sau P (vezi Ca). AN l 


c) Se examinează apoi prezența planelor de reflexie: ` 
ci) Dacă nu are Plane de reflexie, grupul punctual este Çn sau Sp. 
Dacă. planul conţine axa principală grupurile: sînt Ca, sau Sone 
(Suv Dna). Dacă planul este perpendicular pe axa principală, gru- 

pul punctual este Cpp. | A ' i 
c) În' absenţa oricărui plan de reflexie, grupul punctual este. D,. 
„Dacă planul de reflexie este perpendicular la axa principală, gru- 
-pul punctual. este D„n (un astfel de grup are. 9). Dacă nu există: 
Plan o», dar există plane de reflexie care conţin axa principală și ` 
bisectează orice unghi dintre două axe de ordinul n care sînt, per- 
-pendiculare ia axa principală (adică plane 94), atunci molecuia 
aparţine grupului D,a ` TETRIS Po | 

'c3) Planele de reflexie nu există pentru grupurile T, O sau P. Dacă 
este prezent un centru de simetrie, grupul poate fi Ty, On sau Ph. 
În aceste cazuri planele o nu sînt totdeauna perpendiculare la 

axa de ordinul cel mai înalt.. 


Tabelul 1.16 


Exemple de molecule care aparțin unor grupuri punctuale 


ez a Forma Molecula 
O, Octacdricá | SFe [Ni(NH3ET, [PECL], [PCL] 
TA , Tetraedrică "CH, [R;N]*, Zac SA 
VDE + | Hexagonală Cola pes po E: 
Di». Plan-pătrată | [Ni(CN)]>, [PCI] 
SU Octaedrică >` | trans- NiPy¿Cl, - - 
E SSN | Plan-trigonală' | BFa, (037, NOF- . 
Da. .| Piramidă tri- PE5, trans-PClFa 
gonală ` ar L 
Das Plan-pătrată lrans-NiPy2(NCS), 
e Octacdrică -Mn(CO)I, SECI 
Cy | Piramidală . | NH,, PCl 
Ca, Tetraedricá CHCh, POCI; . 
Ca, Formá de YE | H;,0, SO» 
de Octaedricá | cis-NiPy,Clo . . 
N Plan-pătfată cis-NiPy,(NCS)a 
A 


-Tetracdrică NiPy2 la a 


+4 


„Dacă un. grup E tipul. T are: plane de reflexie dar nu. are centru 


„„de.simetrie, grupul punctual este Ta. 


! Celelalte sisteme notează o rotaţie C, cu n, de lu C, cu 4 
 Rotaţii urmate de reflexii se.noteazá cu.o bará deasupra lui n care 


indică transformarea En: Astfel, de exemplu Sy se noteazá 2. Reflexia se 
notează cu m pe cînd reflexia într-un plan. perpendicular pe axa n se 
notează cu n/m. În acest sens grupul O, se notează în' sistemul internatio- 


nal m3 m si în cel complet 4/m 3 2/m. Cîteva exemple de molecule care 
aparţin, diferitelor grupuri punctuale se obseryá în tabelul 1.16. 


Tabelele de caractere ale reprezentărilor ireductibile FU, imite 
punctuale sînt date în anexa 1. | 


1.2, Principiul dirijării valentelor „+ 


Atât metoda. perechilor de electroni localizăţi. Aereitier-ilndor), cit' şi 
metoda orbitalelor moleculare '(Hund-Mulliken)” per sii a expliearea i A 
piului dirijárii valenţelor. . 


Principala preocupare a acestui capitol va fi ada valentei' PA 
jate prin intermediul orbitalelor pure si al orbitalelor hibride. 


În cele ce urmează se va “acorda o atenție deosebită utilizării teoriei 
grupurilor în acest sens. 


Valorile proprii'ale energiei Saco? staţionare ale atomului de E: 
gen! se află rezolvînd ecuația cu valori si a proprii: | 
By=ey A PR a 28) 


În cadrul aproximatiei  Born-Oppenheimer (Factorizarea funcţiei de 
undă totală în funcţie de undă dependentă de coordonatele electronului și 
cea dependentă de coordonatele centrului. de greutate); admitind că centrul 
de greutate al atomului este un nucleu PUS AS fix, AS sa Schró- 
dinger se reduce la: 


(Sa Lyi -:) Vv=ep 


unde e este energia electronică într-o. stare staţionară. Scriind pe. V2 în 
coordonate sferice si introducind operatorul vectorial al pătratului mo- 
mentului cantităţii de mișcare orbitală, se poate arăta, că: 


po AN 
RMe-MA | 
Din Si iabili tatea celor doi operatori. rezultă că ei admit un ro 
comun de vectori. proprii: (funcţii proprii). Deoarece E comutá ‘cu Me si cu 
2 sa pe axa z adicá cu M; rezultă că putem scrie: 


| ú(r, Ə; 'q)= R(r) Y”. (0, p) 
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ceea ce permite o separare a variabilelor ecuatiei (1.28) scrisă în coordo- 
najelg BARES: Rezolvind partea radialá [20] se obtine pentru R(r) Ario 


ro ear) o 


n o 2n Kr+9 1]3 


“unde i (0) sînt polinoamele Laguerre asociate. 


| Pentru aflarea valorilor si. vectorilor proprii, trebuie rezolvate ecua- 
tiile valorilor proprii ale oper atorului Me si a proiecției sale E direcţia z 


adică V., care sînt: 


yA 


MA e) == m, (0, l 
le (0, p)=1 (141) Y 7 (0 P), a) 
MY: (9, Is mYr (9, p) 


„Operatorii: Me si M. comută între ei, deci au. același sistem de funcţii pro- 
prii. Soluţiile ecuației (1. 29) verificá relaţiile: 


pY” =V} Sm) Ym | 
Mm +YP -VIF mmi) yami 
- unde Ma =í, şi- M li ¡My si <y e ae e Òm mi 


Expresia armonicelor sferice este cunoscută: 


YE D=, n (00, E 


CANA 
“unde. e, = Q 97 Ea (os): 


si 


LE RAT N 
te (9) = rr e y 


unde iza, (cos ©) reprezintă polinoamele lui Legendre. 


Reprezentári grafice pentru. Ya (6, p) sînt. dificile . deoarece unele 
funcţii de acest tip sînt imaginare. Se obișnuiește ca în locul armonicelor 
sferice imaginare să se folosească combinaţii liniare ale acestora. Astiel 
luînd: 


Yi (e, PE y E sin 9 e es sin 0 lees p--i sin q) 


Yr'(6, qe VE sin 1007 y Es sin e (ed pi sin q) 
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Y AS E: 3 up uz y 3 
0 zuts-— „ARĂ au (Dt y |... (de) -ò us guls e AY == a? T gu LT E IR i 
Q zu!s tA FA (Ny ty (dg) & so) g us gA y - A oP = (dg) ueh 
i u pla a 
Q ¿509 pe ATP o să TOR y (de) Q soo £ A Te 4 E Q so) ps Isy (dg) oish 
€ T è i a? tE T € 
up A aL 
E a E {a)y ty (se 0817 id i má e 0817 (sg) 00244 . 
: i 
T s ; da | T 1): di : N 
A : P ` u 3 E : “N = E 
os iz “aa (Nu "y (“d7) ò us guis EA "y - A a JN 0 us — y | (dz) AA 
Y PO 7, 1 z % SY + Ne E e du TIZ 
oui da e (Juy: | (de) b:50 pus et — TE | Vi y | (d3) t 
g gane A EP ug z E 
Q ¿509 — 232: — e (Uy "y (2de) 0 soo EA Fu — / —/\ os = /\ "u | (dz) oren 
E T | AM A i £ 
k E ME Y “az Ac Ay | | 
— (dy y (sz). y — AA A A 002 
155 AL pt T 
Z i aL u f 1 
i owy | pi oy Y A HNS Nara G | m 
T. =. T- I i a 
L 19 e v € (A Į 
el“!0]= Fe e fi]. - A) [oI (6 Qa egani o 0 509) d!“ = (Qu) 3 ug ] 
=|,(9509),/2| ¿ j á » =(ò ‘1x 7 = y E ¿E 


LEE QPL 


aprou93o1pty midoxd njoung 
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zIG 


T 


fitm po) - 


Q puls arii F.t e (4) Carte 
SI | 7 T ` 
i i I 
Q z502 ogus È ? an (1) ty ty 
sí : a 
} I 
O z509 Q urs lė ¿zz EL. 
ST lo: 
zl 9AG 
¿2 (¿1—¿28) 28 
Į 
„Bă i (J) Ey 


e(1—0 ¿509 £) 
EA 


(oaenu yuo) 4:7 m2401 


AU 


fixzhixzg.— a 


) ytty | 


(tu tty i 


(pe) 


(e4—e*pg) 
(*"pg) 


i (2 


”p 


£) 


gus Q zuls “| 


v Ay “7 A . or 
OgS09 Q puls — fA Ez — ə — Na jus— / Y Ry 
tas. Ey aa ASA 
ls = | . ip ca E A n p : 
> uts US Y SO) eu —. o — / quis y soo—. / Y cer 
O ANN CNA “grp” 
| E _ Up Y AVE WEE 
& 509 gurs sod EA — fla o — 0 urs p,so9 — JM "Ey 
i 7 cm €: i T i Gif- ' 
A E uz A e 
[(1—0 z509 o jar (170 s809 $) — y 


si normind aceste funcţii, înseamnă a le înmulţi cu 1/ v2 2. Adunîndu- ie 
apoi se obţine: 


Yi = = Yva yz y Eo cosp=Y2 EA 


e 
de 


Yi ni vd v2 yz sin 0 sin p= a Si ah 


“AY a si Yi"? sînt soluţii ale ecuaţiei” lui Schrödinger. Orbi- 
tale atomice reale se pot găsi şi pentru alte cazuri. Se obțin în akost mod 
funcții, de undă'reale date în tabelul, RVE coloanele 4 si 6. 

Aceste funcții sînt .ortonormate. Condiţia de normare este: 


emer 27i - 
| (004 de sin 9 07, m(0, p)=1 
md 91 | 
si pentru '2p, se scrie 
q! 2 =. A A Y a 27 
| d0 | de sin 0 le sin ð cos o) = 3d 0 d pe IET do= 
p | 2Vz 47 e E: 4, 
0:.% 40 w an | 
PE „9 
Condiţia de ortogonalitate este: 
T. . 27 
| sin 0 d9 | (0, me Op == 0 | 
0 0 


care pentru 2p, si 2p,, ca exemplu, devine: 


4 2n PA sel A » J BE, 4 . 
| sin 0 40 | do" eS sin 0 cos e) (¿sin o sin ọ ) = 
a. 27 2Vx 
0 o | 
š z 2 4 oati 
r ; . «4 bg p, i : 
= — 3 (8) d0 i == — o —» => 
= | sin? | coso sing do E i 0=0 
0 
Un alt mod de exprimare a funcţiilor Va Im ÎN, coordonate thii este 
conținut în tabelul 1. 18, unde p= =2ar= | a Std cra lea) o=nar = Zr/a;= 
To Dx . 


=1/2mp si ap="0. În acest mod ose dum pot fi definite în raport cu 
variabila p Sau o. A : i 


TN Structura combinațiilor anorganice 
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Tabelul 1.18 


Funcţiile  V,:m în coordonate sferice 


atm l | m Vatm(6) | i" Da tm (g) 
110|0 — 2 one —= pe 0 
Pioo rie y: (2) e 7 T p 
j w / M _e 1 E 
Yao | 2, 0,101: es pe E (2-0)e:2, | ya PI alkro 
i CTA En E i cd Er r A 
ban | 2|14j1 TETE oe 2 sinb cos g | ` az gr e 21270 sin O cos p- 
y ; ` E GT 0 e pe b Da 10 
| | 1 zl Ss 1 27 
Sp ial TAA co e ea cos d 
TZ E ii. ¡Y Zalla e ES 
Vaza 152. | 181 —1 E 3 oe 7 == pre” 2% sin 0 sin 
Sterse. Va S- (2 2 cos y 32 P e 


1.2.1. Funcţii radiale. Probabilitatea de distribuţie radială 


Funcţia R(p) poate fi reprezentată grație. Pentru 001 primele valori 
ale lui n, neglijind dimensiunile relative ale funcțiilor radiale, reprezen- 


(28) 


Rnt IP) 
Rap) 


Ralf) 


Rnt pì 


Ji 


pă F ie. 1. 10. Hepredihtared graficá a unor funcţii radiale. E 


tarea . grafică : a E se observă în. uita 1.10. 
În aceste grafice se observă scăderea numărului de noduri pe măsură 


ce 1 creşte: de la 1=0 la l=2,.ca o consecinţă directă a: soluţiei E de 
undă a atomului de hidrogen. 
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Un calcul explicit pentru ii se face penita Pars scrisă sub 
forma: | ii veg 
AN » 
pen (E) ape Ea E pe 
Valorile p care se reprezintă în coordonate sferice în- direcţia 0 se 
obțin cu K=0,1, din relația: 
0,1 


PET 


' Acestea: sînt conţinute în tabelul, 1.19, pe: baza căruia se obţine gra- 
ficul din figura 1. 11, «Care se ds cá coincide cu unul qa exemplele. date 
în da 1.10; LSR 4 ; 


: mu D 10 15 P 


00 TE | 
0 Sada 10 Pa e! PI 
"Fig. 1.11. Reprezentarea ' RTEA i 
grafică a. funcției. 05 
. pe—e/12 în funcţie de p. ii 00 F 
' i aa fa, i N RO ' SRi 0 di i 
| > Tabelul 1.19 10 rm 
| A A parpi rá SE oo á 
p ISLA 0 AR 544 Li 
10 i ar 
05 0'380 | sf A stea ei 
0,5 0,389 i le AS "ŢI 
1,0 | 0,607 00 
55109 Js ROMA ESO A is de: 
-2,0 - 0,736 4 10 ; 
2,5 00,716. | = e 
3,0 0,669. | {05 | 
4,0 0,541. af 00 
5,0 0,410 ` A E > 
non birro dag pa hanar A ee | 
9,0 >: - 0,100 Fig. .1.12. Reprezentarea funcţiilor de 
10,0 0,067 distributie radialá pentru orbitalele 1s, 


2s, 2p,:35 şi 3p ale atomului de hidrogen.. 


Amintindu-ne semnificatia lui Iv] ca densitate de probabilitate, de 
existență a electronului, rezultă 'că reprezentînd pe” |V|: într-un spaţiu 
fizic - tridimensional, obţinem distribuţia ala de sarcină ' în situl 
nucleului. 


Din “Solutia ecuaţiei lui “Schrödinger se poate teih adela 
electronului ín atom, probabilitatea de localizaré fiind dim cantita- 
tiv prin pătratul funcţiei de undă |y|2.- 


9, 51 


E 


: Probabilitatea de a găsi electronul, fără a tine seama de direcție (6, P), 
se află integrind funcția R} Kr) asupra variabilelor unghiulare: 


D(r)= | | .R*(r)r*sin Od9dpdr=' 
> 99 =0 


=A ( Re(r)r?sin 9048=-—-27R2(r)r2cos O SR 
| o o: 
Omma f i 


| =—27(—2)R?(r)r2=4 7 R2(r)r2 be yd 

„_ Cantitatea D(r)=4TR*r? se numeşte funcție radială de distribuţie. Re- 

prezentată grafic pentru cîtevâ'stări ale atomului: de hidrogen se observă 

în figura 1.12. Distribuţia radială prezintă maxime şi minime. Se poate 

irage concluzia că o orbitală ns poate fi vizualizată ca o „minge în jurul 

nucleului cu n—1 pături concentrice în care densitatea electronică scade 

mult (zone: nodale, zone-interzise). Numărul zonelor nodale este (n—1—1). 

Probabilitatea ca un electron sá se găsească în stratul sferic dintre r 

şi r+dr este dată de produsul dintre densitatea de probabilitate P(r) si 
elementul de. volum dv al stratului: i Ñ 

E | „P(ndo=—|Rau(r) |rdar Y 
Valoarea medie a acestei distante se obține inmultind -probabilitatea 
cu distanţa r si integrind pe tot spațiul, ceea ce se poate scrie: - 


œ 


ASS Proof Ral) rav 
care pentru un electron n=1 si 1=0, adică pentru electronul din starea 
fundamentală a atomului de hidrogen devine: 


r=4/054 ett r3dr=4/ao[3! (a9/2)1]=3/2a4 
Această relaţie arată că media distanţei electronului de nucleu este 3/2 
din prima rază a lui Bohr. - | 
Cea mai probabilă valoare a razei atomului de hidrogen, r, este 
Lp A | f | 
<= =—Q [aoe q2 + 2 re ?r/40 =—0 
7 Ner 


Zi 


rée? ao(2—2r/ag) =0; -2r/ag=2 şi apr 
adicá:cea mai probabilă valoare a razei este tocmai prima rază a lui Bohr. 


122. Dependenţa unghiulară. a functiilor.de undă . 


Probabilitatea de a găsi o particulă, pe o sferă, se află pornind de la 
„faptul cá:raza, sferică r, care. rămîne constantă, poate fi considerată -egală 
„cu-unitatea, Probabilitatea căutată va fi: 0- m | 

i P(r)ds=y*Yyds =0* sin SAB 
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unde ds este elementul de-arie al unei sfete cu raza 1. Expresia funcțiilor 
Ve, p) ester jeep i dá a e | 


Normind funcția Ọm se obţine valoarea lui Ap : 


2% ¡PES 2 E y 
f Ož Öndp=]|A;]? | dp==2r|Ag]2=1- 
ò > pei : e A "bh A 
sau | |Ae|= ai 
21 
deci P(r)ds=y*yds=— — 191, ml? sin8d8dp 4 (1.30) 


Dispariţia factorului care depinde de p arată că, există aceeași pro- 
babilitate (egală cu 1/2x) de a găsi particula în acelaşi interval de longitu- 
dine dy la orice cerc de latitudine. PE H go mr i dl 

Datorită acestui fapt se integrează expresia (1.30) în raport cu e între 


0 si 27. Se obţine 


= 161, |22msîn 948 
Pi BE . A 


care reprezintă „probabilitatea de a găsi particula în orice punct al sferei 
între cercurile cu latitudinea O si 04-40. Dat fiind faptul :cá suprafaţa 
zonei sferice cuprinsă între aceste cercuri. este 2zsin 0d0, probabilitatea 
căutată, raportată. la unitatea „de. suprafaţă, este 1/27]0) m|?. Pentru a 
obține pe |8), „|? se înmulțesc produsele, formate. cu funcţia Y si conjugata 
ei V* (coloana 3, tabelul 1.17) cu 27 şi se obţine coloana: 7-a tabelului 1.17, 
abstracţie făcînd Qe partea radiala RAIN- i A | 
Diagrama polară (distribuţia pe o sferă) a densităţii de probabilitate 
electronică pentru electronii-p are aspectul unui opt (haltere). - | 
Densitatea de probabilitate de a găsi particula reprezentată de orbi- 
tala p, pe sferă într-un punct oarecare al cercului depinde de unghiul 6 
dintre raza 'vectoare şi axa! verticală. Se observă deci că:pentru ©=90°, 
probabilitatea are „o valoare maximă. (fig. 1.13).. Dacă se adoptă pentru 
Y (6, q) forma reală, nu cea imaginară, aceasta precizează faptul că orbi- 
talii Pe, Py pz prezintă o probabilitate maximă a densităţii electronice în 


jurul celor trei axe de coordonate carteziene. | | | 
Orbitalele hidrogenoide se pot prezenta sub forma unor diagrame de 

rontieră. Astfel, de exemplu, pentru orbitala 2p, care poate fi reprezen- 

tatá de expresia: ua ri J 


lP, |=d=h(r) sin'0'cosp| 


unde! h(r) poate fi aleasă ca o constantă. şi '9==90%, se obţine un grafic ca 
în figura 1.14. Regiunea pozitivă se obţine pentru cos p>0 şi cea negativă 
Pentru. cos p<0. Aceste semne-nu iau semnificaţie :fizicá. Reprezentarea. 
Polară. a. funcţiilor de: undă Dopo Popy si. Pap; ; sînt:date în figura 1.15; P. 
Se observá că funcțiile 2p,, 2p,, 2p; sînt reprezentate în lungul axelor 
respective z, y, z. Distanţa d variază cu direcția. şi este! proporțională cu 
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h(r): pentru o valoare fixă ʻa lui r. Regiunea pozitivă. semnifică faptul că 
cos p>0 în această regiune și regiunea negativă semnifică :faptul că 
cos p<0 în această regiune. Aceste semne nu au: semnificaţie fizică deoa- 


Fig. 1.13. Diagrama polară a. Fig. 1.14. Diagrama polară. a 
orbitalei, p, AE valorii absolute a orbitalei. - 


2p, pentru h(r)=const. `` 


|. 9=:90%, dí Icos Y 1 
zi 'sinpllcos pl 


VO 


| p=90 dslsin8l 
Pian nodal- y=0 


03900. da:sinpl 
|. d=psinBsin e]: 


p=oricare d=[cos 8 1 | 
Plan nodal: z =0 


92909, d=1 


ae Y = oricare 
d=l|cos8 | : 


d= lcos8] 


“Fig. 1.15. Diagrama, polară a lui d=h(r). Y(0, P) pentru 
ri h(m=const e as ji 


rece multiplicarea cu —1 schimbă semnul dar lasă neschimbat pe 
¡Yopx]*=d?. Aceste semne -sînt utile la luarea în considerare a proprietá- 
ilor de simetrie ale orbitalelor respective în contextul discuţiei structurii 
electronice a moleculelor. i i 
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„Să construim o reprezentare a pătratului lui 2p,. Pentru această orbi- 
tală avem expresia: l | | 


4Vâr a 


Funcţia de undă prezintă o axă de revoluţie, ceea ce este valabil și 
pentru. densitatea electronică. In acest caz există o direcţie privilegiată 
în spațiu. Probabilitatea de a găsi electronul. la o distanţă r de nucleu va 
li egală cu densitatea electronică, deci cu pătratul funcţiei de undă: 

Te af a, "ai E oa AS 2 
(Lp) = ae L erlacos? 9 =h*(r) cos? 0 =q? 


e E e a d 
(2p.)= E T E cos 6 


327. "a! a 
Pe axa 9=0, densitatea va fi. 


Papei 


1 1,72 
DX) e Se pe era 
(7) 32v ad. al. 


Aceasta va avea o valoare extremă pentru: 
DC reia (2 2-0 
dr. aud 4 a 

Deci pentru r=P şi r=oo valoarea lui D se “anulează, iar pentru r=2a, 
valoarea lui D este maximă. Pentru h*(r)=1, se obţine o, diagramă ca în 
figura 1.16. Deoarece d?>0, se. observă ‘că această funcție este pozitivă 
sau zero, cum trebuie să fie o functie de distribuţie a probabilității. 

Principalele proprietăţi ale funcţiilor proprii Unim sînt conţinute în 
tabelul 1.20. Sînt scoase în evidenţă mai ales proprietăţile lor directionale. 

„În concluzie, atomul are o simetrie sferică pen- | 

tru toate stările s, pentru, care 1=0. Pentru stări- 
le p, care au l=1; norul electronic capătă formă de. . 
haltere sau în secţiune de.8 sau. co. Unul din lobi 
corespunde regiunii în care funcția dl este pozitivă, 
iar celălalt regiunii în care funcția V este negativă. 
Funcţia Y își schimbă semnul cînd traversează o su- 
prafatá nodală, pe cînd în cazul stării ls funcţia ră- 
mine mereu pozitivă. Există trei asemenea funcţii bi- 
lobare corespunzătoare valorilor. 1, :0 şi +1 _. AN 
ale lui m, ale căror axe de simetrie sînt toc- FIE: 1:19 Diagrama 
A : dp E E Es polară a funcţiei 
mai cele trei axe de coordonate Ox, Oy, Oz perpen- [dep] pentru ,h*(r)=1. 
diculare una pe alta. Aceste formaţii sînt notate 2p,, ji 
PD 2Pz după axa de simetrie în jurul căreia se concentrează norul elec- 
tronic. Fiecare din ele posedă cîte un-plan nodal care trece prin origine, 
lar planele formeazá un sistem trirectangular. | Bra l 

Pentru atomul hidrogenoid stările 2p sint:identice între ele si cu sta- 
Tea 2s din punct de vedere energetic... A Sh F: 
„În cazul stărilor -d,. caracterizate prin 1=2, există cinci funcţii de 
undă diferite, corespunzătoare valorilor +2, +1, 0 ale lui m, notate cu 
Simbolurile da, dyzs dzz; dx?—y?, dz. Norii electronici prezintă formaţii cu 
u ALY Orientarea si formele lobilor orbitalelor 3d se observă în tabe- 
ul 1.20. mu 
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i Orbitalele 4d sînt schematizate în figura 1.17; se observă semnele 
lobilor. l ` 

' Orbitalele 4d ca si cele 3d, de cinci ori degenerate, constau din cîte 
patru lobi simetrici, cu excepţia orbitalei da. | 


Fig. 1.17. Orientarea si formele lobilor celor cinei orbitale 4d. 


„“Trei orbitale. dyy, di; si dyz. constau din patru lobi situaţi pe: bisectoa- 
rele axelor carteziene care sînt conţinute ca indice la fiecare, în. planele 
TOY, XOZ şi yoz respectiv. - DÍ i A | A imi i 

- Orbitala dtz: constă tot din patru -lobi, orientati pe direcţia axelor 
X-și-y, deci in -planul-zoy.. l =a 

 Orbitala d, este simetrică în raport cu axa z, de-a lungul: căreia. se 
află doi lobi mari, la care se adaugă doi lobi mai mici, care formează o 
zonă inelară mai mică în jurul axei z şi în planul xoy. | 

„Toate orbitalele d au cîte două: planuri nodale externe perpendi- 
culare. Doa i | A 
Orbitalele 4f sînt octolobare. Ele pot fi înscrise într-un cub. Forma 
„lor se:observá în figura 1.18. 

` Orbitala fiy- are lobii orientati spre vîrfurile cubului. Orbitala Î tea —y2) 
are lobii orientafi spre mijlocul laturilor celor două baze ale cubului. 
„Orbitala fya} are patru lobi orientati spre mijlocul celor patru laturi 
“perpendiculare ale cubului în planul orizontal si cîte doi lobi orientati 
“spre mijlocul a cîte două laturi ale cubului din cele două baze ale sale 
în planul yoz. Orbitala frey} are lobii orientati ca şi fou, cu deose- 
birea că patru lobi sînt în planul xoz. Celelalte orbitale f., fo Și. fə sînt 
orientate după axele carteziene respective. i 

Orbitalele fata), fate fye—a se notează fe . Orbitalele f.s, fa, fes 
se mai notează cu fs, iar faya CU fe . În concluzie, numărul orbitalelor f 
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este şapte. Aceasta corespunde celor:sapte valori ale numărului. cuantic m 


(F3, F2, F1,'0). Aceste orbitale apar începînd. cu nivelul n=4. E 
In general; funcția de undă posedă mai multe suprafețe nodale și 
anume: = ; iin adu Ty 

(n—1—1) sfere nodale; | 

(— ||) conuri nodale cu vîrtul'în origine; 

m] planuri nodale care trec prin origine. 


Fig. 1.18.. Orientarea şi formele 
- lobilor celor şapte orbitale 4f.. 


Fig. 1.19. Numărul de noduri ale 
== tuncțiilor Y şi 0%. <> 


` Numărul nodurilor pentru funcţia Ņ si Y? se observă în figura: (1.19). 
Numerele cuantice n, 1, m indică numărul si poziţia. suprafeţelor nodale 
ale funcţiei. V și atunci se înţelege de ce trebuie sá fie întregi. În această 
imagine unda staţionară y asociată electronului se comportă ca o: coardă 
vibrantă fixată la capete. În punctele ‘nodale funcţie de undă Y se. anu- 
lează. Astfel, de pildă pentru. stările cu. 1=2, funcția: V.are două noduri. 
Tot două noduri are si 1? pentru stările I=2. Pue Y a 

Cînd 1=3, funcţia de undă conţine un produs de trei funcţii trigono- 
metrice şi, cum s-a văzut mai sus, se poate anula de trei ori, deci conţine 


trei planuri nodale. 


1.2.3. Formarea legăturilor chimice prin orbitale pure. 
- Stereochimia unor molecule simple i 


Pe consideraţiile: expuse în capitolul anterior se bazează faptul că 
legătura covalentá este dirijată în 'spâţiu. Partea aceasta teoretică stă la 


baza stereochimiei. 


Fig. 1.20. Legătura Fig. 1.21. Legătura între 


chimică: prin elec- doi atomi prin orbitales.“ 
` troni:s. > e si p. 


“Legătura chimică poate fi reprezentată ca o suprapunere'a norilor de 
electroni. Cu cît suprapunerea norilor de electroni este mai puternică, 
„cu atit legătura este mai puternică. (Principiul suprapunerii maxime — 
L. Pauling — 1931)... :- Kyu = Kite 
Legătura chimică între doi. atomi A și. B, prin -electroni s se poate 
reprezenta ca în figura. 1.20. Partea hașurată, adică suprapunerea norilor 
de electroni, depinde numai de:7 şi este independentă de unghiurile 0 si q. 
Acest caz poate avea loc: în molecula de hidrogen H,. Legătura s-s nu este 
importantă din punct de vedere stereochimic. MA 
„ Legătura chimică de tip s-p rezultă prin suprapunerea norilor de 
„electroni pe direcţia de “densitate maximă a. electronilor p. O: astfel de 
legătură între doi atomi A şi B este prezentată în figura 1.21. Nici acest 
tip de legătură nu este relevant din punct de vedere stereochimic. 
„Să discutăm formarea legăturilor: chimice în molecula de. hidrogen 
sulfurat. Distribuţia densităţii electronice a celor trei orbitale p se observă 


în- tabelul 1.20 si figura 1.22. Rezultă că cele trei orbitale Px, Py Si pz fac 
între ele unghiuri de-90% 2, i a ) 
Atomul de sulf posedă în stratul de valență următoarea structură 
„electronică (35), (3p.)*, (3py"), (3p.)*. Din aceasta rezultă că sulful posedă 
„doi. electroni impari în stratul de valență. Pe aceştia îi poate împerechea 
cu doi electroni impari:ai' altor atomi spre a se forma două legături cova- 
lente. “Tinind seama de principiul suprapunerii maxime, enunțat mai sus, 
„însemnează că suprapunerea va avea loc pe direcţia densităţii maxime 
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a celor două orbitale ale sulfului. Prin'urmare, cele două legături din 
hidrogenul sulfurat trebuie să facă între ele un unghi'de 90° (fig; 1.22). 
Se observă experimental un unghi de 92*.: Acest! grafic se interpretează 
astfel: În urma formării legăturii, densitatea de sarcină se concentrează 
„între nuclee. Aceasta a fost marcat în figura. 1.22 prin restrîngerea lobilor 
exteriori. Abaterea de două grade (2%12”) se poate explica prin caracterul 
parţial ionic al legăturii, ceea ce face ca cei doi atomi de hidrogen purtind 
sarcini formale de același fel să se respingă. . L. 


Fig. 1.22. Structură moleculei HoS. PS 143. Structura moleculei 


“Molecula de apă nu posedá.o structură liniară H—O-—H;' cum ar fi 
de aşteptat din motive de :simetrie. Această moleculă posedă un: moment 
electric de dipol permanent, ceea ce indicá o structurá unghiulará. Valoa- 
rea experimentală a unghiului este de 104%”. Această abatere a unghiului 
de la, principiul suprapunerii maxime a orbitalelor pure s-ar putea explica 
Printr-un caracter ionic mai pronunţat al legăturii O—H sau printr-o hi- 
bridizare de tip sp?, care prevede un-unghi de 109°25 între legături. 
„Azotul posedă următoarea configuraţie. electronică a stratului de va- 
lentá: (2s5)2(2p,)!. (2p,)! (2p2)!. Maximul densității electronice pentru elec- 
ironii impari este dirijat, pe direcţia, celor trei, axe carteziene., Este. de 


așteptat ca structura moleculei de amo- rr, a ie 
niac să fie. o piramidă cu unghiurile “Tabelul 1.21 
| dintre legáturi de 90%, ca în figura 1.23. sas SionctuBicunbrMblbcmo tisă 
Unghiul .real 'H—N—H este, 107°. Acest l tetraatomice 
unghi se explică -printr-o participare. a —— — > 
electronilor's la hibridizarea'sp?. si mai 
pronunțată decît în cazul apei... ; 
Există o serie de molecule tri-“sau 


Molecula Unghiul | Valoarea 


-HyTe H—Te—H | 90° 


tetra- i u structuri ale că- 

e Ta-atomice care au structuri ale că-.. ise -. | H_se_H 91 -+0,6° 
ror unghiuri se apropie de cele prevá-* HL As | H-As-H | 91°35 
„Zute de principiul suprapunerii maxime , Hs 'H-S-H | 92°12 
a orbitalelor pure (tabelul 1.21). ` pide md eră 3 

„Se observă din tabel că pe măsură sc, CISZG1 aaoi. 
ce. creşte volumul atomului . central: or = oieri pá 
repulsia ilor - in- în ce. “3 EN Li ape 

pi i protonilor „este din ce.în ce HO- H=0-H | 104,5° k 

mat mică, unghiul respectiv se apro----HN | II—N-H [1072 

pie de 909, : ¿dl e E i cal A lu Sa ei, 


“Toate tipurile de legături descrise anterior se numesc legături o. Den- 
sitatea de sarcină a acestor: legături prezintă `o simetrie de revoluţie. în 
jurul: axei. de legătură. Legătura o permite o rotaţie în. jurul..axei de 
legătură:a celor doi::atomi: ae k 


Fig. 1:24. For- Fig. 1.25. Legături în molecula 


“marea. legătu- de azot. ` 


TATI 


„_ Norii de electroni: de tip p se pot suprapune si în alt mod. Ei pot 
forma alt tip de legătură, legătura z. În cazul legăturii x, norii de elec- 
troni sînt paraleli ca în figura 1.24. În molecula de azot N, există o legă- 
tură o si două legături x în afara direcţiei de legătură o, în două plane 
„perpendiculare! între ele (fig. 1.25). Legăturile z. întăresc legătura. între 
cei doi atomi; Ele nu 'permit o: rotație liberă “în jurul axei de legătură 


a: atomilor.: 
1.2.4. Teoria hibridizării . 


Dacă abaterile de la teoria legării atomilor prin orbitale: pure au fost 
mai mult sau mai puţin evidente, în discuţia din paragraful anterior, tre- 


buie să menţionăm faptul că există foarte: multe cazuri cînd stereochimia 
moleculelor nu se poate explica pe aceste! baze. Un exemplu sugestiv se 


poate da, -discutînd stereochimia ` triclorurii 
de. bor. ire pt 95 IEA seim 
„Atomul de bor posedă trei electroni în 
„stratul de valență. -Dintre aceştia, doi formează 
„un „dublet, iar al treilea: este neimperechiat. 
În starea de valență curentă, el formează. trei 
"legături, ceea ce: arată că, în: anumite : condi- 
“ţii, are loc excitarea. unui electron 2s într-o 
orbitală (2p) liberă. În aceste condiţii borul este 


capabil să funcționeze trivalent. ` | 
EET S- Ar trebui. ca, borul trivalent; să formeze 
Fig. 1.26. Structura mole- . două legături cu un unghi între ele de 90°, iar 

y aRU BOI i 


a treia legătură: (prin electronul: 25) sá facă un | 


alt unghi cu celelalte două legături. Se constată 


experimental că. triclorura de bor (BCl) are o structură plană cu toate 
` cele trei unghiuri Ci—B-—-Cl, egale cu: 1200 (fig. 1.26). Se desprinde con- 
cluzia că stereochimia moleculei BCl, nu poate fi prevăzută, admiţinidu-se 
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„că legăturile se fac prin orbitale pure. Aceste abateri sînt prevăzute de 
teoria hibridizării care reprezintă un alt aspect al. principiului dirijării 


valentelor în moleculele legate covalent.. oae ai “ 

Metoda hibridizării implică utilizarea. în alt mod a. funcţiilor -proprii.. 
atomice d pentru a explica existenţa. unor legături cu anumite proprie= 
tăţi. directionale.. Se «pot: prevedea. pe. această: cale unele configurații: geo- 
metrice simple, corespunzátoare' grupurilor de, simetrie respective, 

Esenţa” teoriei hibridizárii constă în afirmaţia că orbitalele utilizate 
„de atomi pentru formarea legăturilor chimice nu sînt nişte orbitale ato- 
mice pure ci sînt nişte combinaţii liniare ale acestora, numite orbitale 
hibride. Deoarece orbitalele hibride au proprietăţi directionale bine defi- 
nite este de la sine înţeles că teoria hibridizárii reprezintá ¡alt aspect al 
principiului dirijárii valentelor în “combinaţiile chimice covalente, în di- 
rectá corelaţie cu stereochimia acestor compuși. 

„Din punct de vedere al teoriei grupurilor. se examinează proprietățile 
de transformare a funcţiilor proprii reale b, sub acțiunea operaţiilor de 
simetrie. ale grupului căruia aparţine molecula examinată ¡si atribuirea 
acestor proprietăţi la diversele reprezentări ireductibile ale grupului punc=" 
tual. Proprietăţile: de transformare: ale, funcţiilor, depind de l si even- 


tual de m și nu depind de n, 

Dintre funcțiile atomice 4, reale se aleg acelea care corespund repre- 
zentărilor. ireductibile. ale“ figurii geometrice căreia îi aparține molecula 
examinată. Este deci necesar să se cunoască atribuirea funcţiilor proprii 
reale la reprezentările ireductibile ale diferitelor grupuri. examinate, În. 
acest scop se alcătuieşte tabelul 1.22. | 

Tabelul 1.22 


Atribuirea funcţiilor proprii la diferite reprezentări 
- ireductibile ale grupurilor 


` Reprezentări ireductibile, ale grupărilor 


Principalele- tipuri de hibridizári. care rezultá din analiza reprezen- - 
tărilor ireductibile ale grupului . căruia aparține molecula studiată sînt 
date în tabelul 1.23. E 00 m 


_Se' observă din tabel că este vorba de un număr limitat de combinaţii 
liniare de funcţii proprii .care pot. furniza' acelaşi aranjament geometric. 
Cu aceste tabele este posibil să se determine dacă există combinaţii liniare 


hibride, care să justifice existența unor legături echivalente dirijate spre 
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Tabelul:1. 25 


Clasificarea ortiitalelos atomice după reprezentările ireductibile 
„ale unor grupuri punctuale: 


DA 


Reprezen- 
Forma. proze 


Stereochimie:, | Grup |: = tare. 'Orbitale atomice  iuotilizale 
geometrică ireductibilă |. e € A. 


s sau d 


liniară | sp sau dp 


size 


FRED VE = 


408 sau dee : "sp? 
'trigonalá plană. E sau dp? 
Py Pz Sau. sau sd? 
‘days dyry? 
„Ss: sau pz. KUM ali | 
sau aa: pe EEN fu 
de i 9a z JEAN . 
„piramidă, i] 
pt PI: E : 
trigo ELE “Pay Py Sau dyz, sau pd? 
A. IA sau day sau sd? 
S ay? 3 
s sau d, 
A. dsp? sau ` 


pătrată A Qui; nal | | Pay Py-SQU dzz, dyz pa du Ads 


d: 


y? 


Is sau d, 
plan Prpa! po Py z ze 
dea 
-| tetraedricá x Sp | 
| Pz Py P: sau | sau ds 
zy? dzz dyz za i 
Sofiet: O oro lea E pe A ude 


Pas Py». Pe 


direcţii prefixate. În caz. afirmativ se poate trage concluzia cu care orbi= 
tale atomice se pot construi orbitale hibride. .. 

Pentru clarificare, în cele ce urmează se vor discuta: cîteva. cazuri. 
particulare spre a se desprinde procedeul respectiv. | 

Hibridizările principale sînt subliniate în tabelul 1.23. Mention că. 
în acest tabel sînt luate în-considerarè numai legăturile. hibride O, ori se 
pot forma si legături 7 care pot fi analizate: analog, tinind seama de pro- 
prietátile. de simetrie ale orbitalelor atomice. Trebuie remarcat, de ase- 
menea, că există „și alte: tipuri de hibridizări, „după cum vom vedea în cele 
ce urmează. 


“12.444. Hibridizarea digonală 


„Să admitem că ne interesează proprietăţile combinației liniare. a unei 
crbitale s cu una p;, adică hibridizarea. sp sau digonalá, Cele două funcții 
hibrida pot fi scrise: 


etapa r (a+ V3b cos o= -abitrDb 


h¿= a (a+ Vio cos 0)=a "Qs +0' br, 


Pentru ca hy sá qe maxim. pe direcția z ă unei molecule liniare AB», tre- 
buie ca a şi b să aibă același semn si 8 să! fie zero. 
AL doilea. orbital ho trebuie să fie: ortogonal cu iainta, ceea ce impune 
relația: 
aa 1 4-0b'—0 f 


“De aici decurge că, a” si Y trebuie să aibă semn opus. Cu această, con- 
ditie se: obtine un maxim. absolut pentru hs în direcţia 0=r. Deci B se 
plasează pe aceeași axă, BAZE formînd un unghi de 180°. Pentru ca- 
legăturile-să`fie. echivalente, este necesar ca funcția Y, să fie egal repar- 

tizată între cele două funcţii hibride, deci a=a'. 
l Tinind seama de cele de mai. sus;. valorile celor. patru coeficienţi, 
x e » b si b’ se pot. determina ' tinind seama de “proprietățile funcţiilor 
ride. . 


Din canditiila de. normare: a ha i dv=}, peapa 
„024-221 şi a'2ţb'2= 
Dacă a=a", rezultă a? +b/*=1, deci b=b'. 
Din condițiile de ortogonalitate, $ hihi du=0, rezultá 


a aa “+ bbi= 10) sau aa —bb'=0 ; 
Tinínd. seama că a' si b’ trebuie să fie de semn opus, reținem relația 
aa'—bb'==0. Avînd în vedere un rezultat anterior se obține: ar—b?*=0 
Sau a=b, In final se poate scrie : 


a+b? =a? +a? =], sau 2a02=—i1, de unde:a=1/. vz ý 


Deci, © Uca quo aog dd carito cia 
| 1) V2, a =1/V2, db=1/V2 si pa: 
“Funcţiile hibride se pot scrie astfel: .. pa 


A oil es eo od gi RU 
PI Mira ee E a pă 0050) = azere 


A pei e oază le a a 
= o V- a je P) Pia 

unde s-a prezentat şi o formă simplificată a orbitalelor hibride. . 
Admitind că funcţiile hibride au aceeaşi parte unghiulară, se dă dia- 


grama polară a hibridizării sp în figura 1.27. Se observă cele două orbitale. . 


1) 


Fig. 1.27. Diagrama polară Fig. 1.28. Legături în aceti- 
La “hibridizárii sp. bi. 20-10 lenă: y 


hibride h, si hz Aceasta arată că 'orbitalele hibride sînt mai extinse în 
spaţiu în direcţia legăturii, deci au proprietăţi de acoperire mai :pronun- 
tate decît orbitalele pure și sînt mai apte pentru a forma legături chimice. 
Celelalte orbitale. p, si p, sînt, nişte orbitale pure care dau cele două legă- 

turi, z cunoscute ale acetilenei din figura 1.28, SĂ. Adina intial 
= TTi | < Ín BeCl, si HgCl, atomii de be: 
riliu şi de' mercur sint în stare de 
hibridizare sp. Cele” două legături 
formează un unghi de 180%, ca în fi: | 
HADAS Si, | | 
© Orbitalele hibride sp'se: aseamănă 
cu orbitalele pure p, sînt însă mai 
=> AU extinse în spaţiu pe direcţia: legátu- 
Fig. 1.29. Hibridizarea sp în BeCl,. rii, ceea ce permite o suprapunere a 
é Es norilor electronici mai puternicá. Se 


„Be. 


í i formează în acest fel o legătură chi- 
mică mai stabilă decît prin orbitalele pure. Există si alte molecule în care 
se găsesc atomi hibridizaţi. digonal. Menționăm., CO», COS, CS», Cepu 


(CN)», R-N=C=S, X—C=N, si oxigenul în [CI¿RuORuCls]-. 


"12.402 Hibridizarea trigonalá sp? g E 
Pentru a forma trei legáturi plane cuiunghiuri între; ele de" 1209, este 

necesar sá utilizăm trei funcţii proprii ale atomului central avînd direcţii 

de maximă densitate de sarcină electronică în “cele trei direcţii. Acestea 


trebuie sá fie capabile sá inducá o reprezentare a grupului D;m adică tre- 
buie sá fie capabile sá se' transforme ca A! +E’, reprezentări dupá care 


se transformă cele trei puncte A, -B, C. din figura. 1.30. -Rezolvarea acestei 
probleme se poate: obține: prin mai multe procedee, prezentate mai jos. 
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a) Prin urmare, trebuie să examinăm funcțiile yo 
proprii atomice si să vedem care se transformă / 
după A, si care după E”. Funcţiile atomice reale Vu. 
„constituie adesea o bază deja: redusă după reprezen- 
„tările. celor, mai. comune grupuri. de simetrie. - Deci 
este, suficient sá. examinăm, proprietăţile. de: simetrie... 
ale funcţiilor .reale Vu si să confruntăm, caracterele - 


matricelor lor de transformare cu: tabelele de ca-  * LEA | 
ractere ale reprezentărilor ireductibile ale grupului. 1301.30. Molecula 
examinat. VI 4 e AB: plaga. 


“Pentru a: calcula. matricele, de transformare, ne. . 
„amintim că în expresia analitică a orbitalelor atomice reale, toate constan- 
tele și funcţiile de coordonate 'r rămin neschimbate la orice operaţie de 
simetrie.: În consecinţă, comportamentul: funcţiilor V reale sub, acţiunea 
“operaţiilor: de simetrie este determniat de -modul cum funcţiile proprii 
depind, de 0 şi q (sau dez, y și2;cînd orbitalele reale sînt exprimate 
în funcţie de, coordonatele: carteziene). E Pens 

Să admitem că atomul central are la dispoziţie. orbitale atomice. s și. p 
„Pentru a forma legături şi să vedem care dintre ele sînt capabile sá for- 


meze trei legături plane cu unghiuri între ele de 1200. | 
, Bl . 5 x E 4 A ` . , e ». o». e . A o. A . Doi a . e A e + Li 4 
O orbitală s este funcţie numai de r şi deci: rămîne aceiași sub ăcţiu: 
nea oricărei operaţii de simetrie, deci caracterul ieste 1 pentru toate ope- 
rațiile de simetrie. ' Aceastá orbitală aparţine” reprezentării ireductibile 
total simetrice A; a grupului Dap: “+ jil ; f wog atida 
„Cele trei funcţii proprii p se pot scrie, sub forma: 
pf, pihy și! poz, 

_« Pentru a arăta cum, se comportă. aceste functii sub, acțiunea operaţiilor 
de: simetrie ale grupului Den este suficient sá, apalizăm modul. în .care se 
transformă: axele x; y si, 2 sub. acțiunea; operaţiilor de simetrie ale gru- 
pului D;n;ydeoarece f(r) este invariant. .. TOA ra: e 

„Admiţind sistemul.de „coordonate din:figura 1,30 în care este. ampla- 
sSată molecula AB, se obțin matricele de transformare a bazei (x, y, 2) 
sub acţiunea operaţiilor. de simetrie. Axa z este perpendiculară. pe planul 


figurii în punctul 0. i Îl a parse 
AA O: E A e Fri ' 
E [APRA AE] TFN AA PA) PERETI 
i ig coi | 0: E 0 ii oil 0 | 007): y To o MECA 
P A ai Ma ES 3 : RO Ii 
ae NEOG 0 0 —— Pas 0 —1 0, 
m ' ! 2 2: 
eE dealer e de 13 1 
Y O 1.10: T tp eg ME Jesa i 0 | 0 A 
+ t pi 72 Oa 
LIS E Si | 


Din forma matricelor se! observă că este déja'-prezentá: separarea; în 
reprezentări ireductibile. De fapt, functia. proprie p, se transformă numai 
în ea însăşi pe cînd. p; si p, se transformă numai în ele însele: Din matri- 

ii y „pn “cele-de'transformare se poate scrie sis- 

Tabelul 1.24 temul' de caractere (tabelul 1.24), în 

formă redusă. 
ireductibile ale funcțiilor p,,p,, ps Prin: simpla: confruntare cu tabelul 


Caracterele reprezentărilor 


de caractere. al reprezentărilor: ireduc- 
ac, tibiie ale grupului Day, se; observă: că 
di funcţia :s“se. transformă -ca reprezen- 
FR 7 tarea Aj, funcţia p. se transformă. ca 
de tl 1] 19] —1 | —1 reprezentarea Af “si celelalte două “pz - 
24|, 0 2 | 1 0 si py*ca E'. În consecinţă, trei legături 
2 ett lidia td .plane:care sá. formeze unghiuri de 120° 
SE | Be Antrevele se pot: forma cu funcţiile s, 
Pz Și Py. Rámin de calculat cele trei: funcţii hibride, combinații liniare 
ale orbitelor atomice S, Px și Pye o. bil $ : | 
b) Pentru a. calcula caracterele..unor reprezentări induse de o serie 
completă. de functii-proprii Y.1(21+1 funcţii: proprii) ne putem servi de o 
formulă generală, după care toate operaţiile de .simetrie se pot reduce la 
rotații în jurul -unei axe. În acest, caz, unica coordonată care variază este 
unghiul e. Procedeul este justificat, deoarece caracterul este invariant la 
orice schimbare a sistemului de axe. de coordonáte. şi este egal pentru 


toate elementele din aceeaşi clasă. | j de Te pol: 

„Deci, proprietăţile directionale ale unei funcţii proprii Uam depind 
aproape numai de termenul ei”? conţinut în: expresia să analitică, astfel 
încât etectul unei rotatii cu unghiul q, constă în a multiplica funcţia pro- 
prie Ọnim cu un factor eine.. Suma acestor factori de multiplicare pentru 
toate cele (21+1) funcţii ale bazei l, cu: alte cuvinte, caracterul pentru.ro- 
tafia respectivă este: T În pi | ragaie 

i 


205) =2 ml +2 coslrales) (131) 


Ca, : 2Y? (0, p)=0.(0). eenei qe -Y7 (0, 9) | (1.32) 


TO 


sau în general pentru un operator liniar:. 
| dice te pi 
Ca, 2Y 70, 9) = 27 (M0 
Egalind coeficienţii între (1.32) si (1.33) se obţine: 
(ACA, 2) e dmn 


(0 


Co rm YI (09) (1.33) 


y E A | IAN x sIn 
Rezultă că matricea, care dă reprezentarea lui C(«, 2) în baza Y/ cu 
m=—l, . l este: el má E o T a de 

EP ÎN pei 0 + 0 0 

: ră iei e, 10 se rl ¿Os Oi: 
EME, y = [de is rai tie „too apele A 

ale da TEL pi tal e A al 


1 7 5 IS ea ies 


de unde, urmează caracterul reprezentării: 
i : ZN : i i na Q ' 3 | y + i $ A 
x (Cla, z) = y ei”? =] +ceos 2442 cos 204... +2 cos lx . 
; ma y | 


Cu ajutorul acestei formule se pot găsi :caracterele reprezentărilor ireduc- 
tibile ale grupului punctual continuu K. În cele de mai sus, «=0,. Pentru 
exemplul ales, în acest paragraf, al unei molecule plane AB; aparţinind 
grupului Dz», se observă că unghiul (S) ] 


este zero pentru operaţia. E si același i „Tabelul 1.25 
- pentru op. (cu excepția schimbării unui’ Sistemul de caractere 
semn al lui cos 0) si: 120° pentru C}3i(ṣi. “al reprezentării T. 


același pentru S3 în afară de. schimba- 


rea: semnului: lui cos0) şi 1809 pen" :: | „loiali IE 
tru Cs, iar pentru 0, unghiul p:de-, 5 |F[2% [30 | an [25 | 3C 
vine —q. Se obţine, deci, cu formula ii e: azg 
(1.31) următorul‘ sistem de cäractere al- y p3] o dea Sală Odali di 
reprezentării T, date în tabelul 1.25. ate ial 


"“ Aplicând formula (1.24) se obține: ~ 


„ „Se observă de mai.sus că proprietăţile de transformare ale funcțiilor 
proprii nu,depind de numărul. cuantic n, care. intră numai în partea ra- 
dială a funcţiilor proprii, ci depinde numai de l ṣi m., 

.. De asemenea, se poate trage concluzia, ca si în paragratul precedent, 
că numai două din cele trei funcţii proprii p (cele care aparţin reprezen- 
tării E”) pot contribui împreună cu functia proprie s la formarea celor trei 
orbitale hibride dirijate spre vírfurile triunghiului echilateral, a cărui geo- 
metrie coincide cu structura moleculei AB, pe care o studiem în cadrul 


hibridizării trigonale.. > ; | 

În paragrafele anterioare ne-am concentrat: atenţia asupra proprie- 
tátilor de simetrie pe care trebuie să le îndeplinească funcţiile proprii 
atomice care contribuie. la formarea celor. trei orbitale hibride dirijate 
spre vírfurile triunghiului echilateral. 
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În cele ce urmează, vom arăta cum se: E găsi: combinaţiile. liniare. 

ale funcţiilor hibride si vom insista asupra proprietăților- acestora» 
= c) Baza A, B, C; a. „figurii 1.30, se. transformá sub actiunea operatiilor . 
de simetrie ale gr upului Dzn conform matricelor: “următoare: 


(pa all eo “afoȚiŢa 
i o o aaa 
oda fo apo 

0-10 i wik o s0 S,| ifopo 

la [ee il e | eatea 

P oi TE DER 


A E q > ri 


Comparind: aceste matrice'cu cele: SEE se observă că. desi: au 
aceleași caractere, ele nu sînt în forină: redusă. “Problema care se pune! 
este aceea de a transforma baza: A, B; Cin formă'redusă. 

ai consecinţă, vom: face combinaţii. liniare ale. bazei: ¡Ay BC, astfel 
încît noua bază A? , B,C sá se obținăiîn formă. redusă; Aceasta. este echi-: 
valent.cu a-spune că este necesar sá: gásim'o matrice de transformare JTH 
cu care să factorizăm la maxim toate matricele de: transformare : de mai 
sus si sá le, transformám în cele anterioare (pag. 25), piine oi transfor-: 
mare de afinitate: 

Pasa [=2- “hls [IT 


pentru toate operaţiile * (8): “Găsirea matricei de. transformare în. exem- 
plul nostru se poate realiza în modul următor: e 

Se observá cá una-din combinaţiile liniare trebuie. sá se transforme 
numai ín ea însăși (e eprezentarea pia Din matricele de mai sus se vede 
că A se tr ansformă. în medie sub acţiunea: operatiilor, de: simetrie, o dată ' 
în A, o dată în B si o dată în C. O combinaţie liniară, care să se trans- 
forme numai în ea însăși trebuie sá conţină, în egală măsură, cele, trei 
elemente ale bazei, şi deci: 


A(Aj)= y (4 HBO) 


Celelalte două elemente ale bazei noi B’ si C sînt determinate de condi- 
pia, AS si de normalitate. Rezultá 


BUE) = yoo: B= =0) CUE) = id ae) + 
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‘Matricea „E. Va iți qii FR e pei Ñ 
EVE ae EVI 
Ivive OS eva! 


Avind: aceste. dona matrice, ¡printreo Ml o deiafimitaja se pot. dia- 
gonaliza matricele de mai: sus, obtinindu> 7S6: pi anterioare în formă ire- 
dusă. De: exemplu, à F: 


sadia A DP sin pr 
vreu) N Mo a 
E A Ea Ea] hair 


Dacă dorim să trecem de la baz A”, B% C" la baza A, B, C, atunci: coefi- 
cienfii transformării inverse: sînt: elementele. matricei IT- 1, Astfel, de . 


exemplu: 
Tae A” AY Er e ete. 


Deoarece folosind funcţii Dioprii T, Px si p, se. obține o bază redusă, 
înseamnă că, „pentru a obţine trei orbitale hibride dirijate spre vîrfurile . 
A, B,C trebuie să pornim de lá baza A”, BC" si printr-o transformare in- ` 
versá decît cea de mai sus, se obtin funcțiile hibride. a AA peestora 
sînt dați de elementele matri icei Lj mbi ‘Acestea sînt: ad 


fă ale ya pl 2. 
Ina fiy Pe 
DE fi Vi fin a 
A da Šo mtm Va ¡Pere y zo 


A AS AE 


Setul de fúnctii (1: :34) este ortonormaát. Cele tr ei legături formate: în: Guest. 
Tel 'sint' echivalente. Normalizindu-le ‘se observă că fiecare din el&“are 
1/3 caracter s si 2/3 caracter p. Aceste funcții se coumpesc funcții hibride si 
reprezintă. hibridizatea spâ:sau trigonală. 
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d) Un prbcadelu, mai: expeditiv er gásir ea funcţiilor onde se, va 
prezenta în cele ce urmează. Funcţiile hibr ide se pot scrie. în general. ast- 
bi 


90101 + brake. E 


| Coeficienţii a; bi Ci... se aleg de; asa natură ca prin acţiunea ope- 
ratiilor de simetrie asupra. unor orbitale aparţinând ` unui tip de; hibridi- 
„zare, aceștia sá se transforme în alte orbitale apartinind : aceluiaşi tip de 
hibridizare. Este deci vorba de transformări între, orbitale hibride echi- 
valente. ~ 
| Sá construim Egel orbitale hibride in planul TU Simetria s talelo 
corespunde grupului: Dzn care conţine operaţiile: E, Cs, C$, 304, si 3C, Să 
„orientăm prima: orbitală. în: direcţia x. “Se poate scrie forma sa generală: 


hy=015 + Die + Cip, 


Rezultă A Act că 'e,0, deoarece orbitala Py are :o amplitudine. nulă: pe 
direcția x. Celelalte două orbitale, vor fi în al doilea şi în al treilea ca- 
"dran si funcţiile proprii pz, Py ca si s. vor contribui la` formarea lor. Aceasta 
¡Se poate scrie astfel: 


ha: —baps F Cop y Si SAE Aen 7.) 


Semnele tin seama 'de lobii funcţiilor pa şi py care sînt negativi în cadra- 
nele respective. Printr=0 rotatie 27/3, orbitala hibridă ha trebuie să “se 
transforme. în hy: 

“Ca ¿S—dype + Copy) =4/5 + biptop, y: 


Tinna seama de matricea, de rotaţie [Cal se ae scrie:: 


Cop cos s 0—p, sin 8 =p, cos 1209 e PE 120 = ee es E e 
și . | $ 
| y 


AA Px sin 9+-py cos: 9=ps sin 120"+py cos 120% = Pa Pr 


Substituind în ecuaţia de mai sus. se IR 


a+ (5 ba È E , cs) paa bz — Fi 7 09) Py=045 + bipa : 


„Pentru ca această oul să fie verificată trebuie ca fiecare orbitală 
atomică din- cèi “doi membri să aibă „aceeaşi coeficienți. Deci: 
a; ab, > Cs c,=V 3b, şi .b,=2b». 
În continuare, se poate face o rotaţie asupra lui. hz care sá se trans- 
i forme in h, sau o reflexie asupra lui hz în raport cu planul xz care trans-: 


formá-pe hy în hs. Prin această operaţie se pot obține relaţii între coefi- 
cientii A ba, C3 si coeficienţii a2 Da, “Ca. În acest .ultim.caz.se poate scrie: 


Ora(a35— bas —csp,) 035 beP, + Copy 


(E: 


Operind i in primul membru se obține: 
| “a35—bapy + Copy = 25 Des —CoPy, 
dis unde ezultă următoarele relaţii între coeficienţi: 
20, 
Bbs si Coca, ds 
“Tinind seama de relațiile de normare si: ortogonalitate, : se PAJ scrie: 
adi e=, si: azd7+Dabz—Cecy=0. 


Cele opt relaţii se pot, rezolva ușor Api a furniza coeficienţii orbitale- 
lor hibride a mai sus: 


i 


b>== bg PET si fe C3 
ere 170 de mă a AR r 
e) În mod .schematic hibridizarea trigonalá 'pláña se poate prezenta 
în mai multe moduri. În acest sens, se poate prezenta evoluţia orbitalelor 
atomice î în. orbitale hibride, într-o scară, energetică aproximativă (fig. 1. d: 


Ci 0303 sei Tica 


20x 28, 20 E aj 


Fig.::1.31. Transformarea orbitalelor: 


i e “al o ne 
“atomice'.ale-:carbonului în orbitale. 2s,; TES - 2 be 
LN 3 ER > E 
hibride. sp”. DS T is 
“Atom dă'C în” stare : Atom de tin stare 

«fundamentală hibridă sp? - 


Această schemă. arată că orbitalele. hibride. sînt echivalente din punct de 
vedere energetic si au o energie intermediară faţă' de cei din care provin. 
'Oibitalele hibride pot îi prezentate într-o schemă din care. rezultă distri- 
buţia densităţii lor în spaţiu (fig. 1. 32). Această í figură arată că orbitalele 
hibride sînt-mai extinse în spaţiu, deci sînt mai. apte pentru formarea le- 
găturilor URSS: Pe de altá parte fac unghiuri de 120° între ele. 


„Fie. 1.32, Orbitali hibrizi sp’. 


Simu Nri BCL se poate reprezenta ca în: figura 1.26. „Prin: urmare, 
teoria hibridizării explică structura plană. trigonalá. a BCl,. Celelalte ha- 
logenuri ale borului precum, si B(OH), au aceeași. structură plană, tri- 
gonală. . e 
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În afară de compusii menţionaţi, mai există o serie de: combinaţii în 
care este prezentă hibridizarea trigonală. Exemplificăm dintre aceştia: 
COX», CO; , NOS, CO(NH.)», BIO SA > =P 


1.2.4.3. Hibridizorea tetruedricá' . 


a) Atomii care dispun de patru electroni ín stratul de valență, ca de . 
pildă carbonul (25)*(2p)?, formează patru legături covalente în metan CH,, . 
tetrahalogenuri. și alţi compuşi în care are loc o hibridizare a orbitalei 
atomice 2s cu trei orbitale atomice 2p, obtiníndu-se patru orbitale hi- 
bride- sp? care explică structura tetraedrică a acestor compuşi. : 

We Energia de promovare s*p?>sp* şi energia de - 
hibridizare este de circa 8 eV. Aceasta este compen- 
sată de energia care se cîștigă prin formarea a patru 
legături C—H. Cele, patru. orbitale hibride sînt toate 
echivalente. și de două ori mai liante decît o orbi- 

„tală. s.. Orbitalele hibride «sp? sînt. dirijate spre vir- 
urile; unui tetraedru regulat, adică fac între ele un: - 

i e ghiuri de 109928.3 EET T 
E Le Ll e Sd (3. - În teoria grupurilor gásirea celor patru orbitale 
hibride se poate schiţa. astfel: fie A, B, C,.D cele 
Fig. 133. Elemente patru virfuri ale unui tetraedru regulat (fig. 1.33). 
de simetrie în tetra- Menționăm că muchia CD este perpendiculară pe AB. 
edru. | Se -observă elementele de simetrie ale tetiaedrului, 

EN E, Cay Co, Oa şi Sy. îm 3 ps 

„ Transformările de simetrie ale acestei baze se observă din .matricele 


'corespunzátoare operaţiilor “de simetrie, ale grupului tetraedric Tua: 


.Matricele de. transformare..se înțeleg în modul următor: © -r 


gadh 

Faptul că CLA =B, înseamnă: că! virfurile A şi B'sînt legate prin- 
tr-o muchie, “prin care trece axa „Car de rotaţie. Faptul că 0a4A=A si 
s.B=B însemnează că cele două virfuri A si B sint,cuprinse în planul Og“ 
Faptul cá CLAA: insemneazá că C3 se găseşte în direcţia Jui A, ceea (ce re- 


$ = 


4 


Tabelul: 1.26 


Tabelul de caractere al. 
figurii 1.33 Mp de 
4 Fig. 1.34. 


Sora ie a Rotatia Cy | 
caractere 3 2 [E [8C3[3C2[ 66, | 65, în tetraedru. 
ix% aţa 230 li 2 0- 


zultă mai clar din figura 1.34, unde A este. perpendicular pe planul hîrtiei 
care cuprinde fața. BCD a tetraedrului. NET y TARSIA i 
Ținînd seama de: matricele de transformare: de mai sus, se poate al 
cătui : tabelul 1.26, al caracterelor reprezentărilor reductibile. Pentru a . 
reduce acest: sistem de caractere'al reprezentărilor reductibile după 'sis- 
temul de caractere al reprezentárilor ireductibile ale grupului Ta, se uti- 
lizează formula (1.24) şi se găseşte TEATAS EN a DSA PD ia e 
Dig. TA + Ta(Ta). 
Combinăţiile liniare care 'se transformă" după reprezentările ireducti- 


y f hi îi 


bile se formează pornind de la baza A, B, C, D, după relaţiile: 


r 
) F j [| 
4 


3 


a pab rero fasi aegen i a d 
pr sp car e. | le (1.35) 
tu (AY BOLD) ti (ALBLO GD) 


Este :ugor de verificat că aceste combinaţii” liniare. se comportă sub 
acţiunea operațiilor de simetrie: ca reprezentările ireductibile ¿e Si la 
ale grupului tetraedrie. Setul -respectiv de combinaţii: liniare este orto- 
normat. ERC aia dy, E j E d 

Problema care se pune în continuare éste de a găsi un set de funcţii 
proprii atomice sau combinaţii liniare ale lor, care să: se. comporte sub 
acţiunea: operatiilor de simetrie ale grupului tetraedric'ca și reprezentă- 
PRE Aşi de vu Aito tod praia [Am vip e no 

„Toate funcţiile proprii s au 0.simetrie sferică si nu depind de unshiu- 
rile unui sistem de coordonate. În. consecintá ele rămîn neschimbate sub 
acţiunea tuturor operaţiilor de simetrie. Cu alte cuvinte, ele se comportă 
Ca reprezentarea ireductibilă A, total simetrică... 

„Să căutăm în continuare o bază de funcţii proprii care să se comporte 
“a reprezentarea ireductibilă Tz. Pentru-aceasta să examinám în primul 


$ 


rind comportarea funcțiilor proprii p. + A 


E 


_Deoarece aceste funcţii se comportă: asa cum am observat anterior ca 
si. coordonatele carteziene Y, Y, z sub. acţiunea operaţiilor de simetrie, să 
scriem matricele de transformare ale coordonatelor carteziene sub acţiu- - 


nea operaţiilor de simetrie ale grupului tetraedric. 


E En | By | Ez Cass O ia Gahi ro Jo 
EA Vf Pl a 0 1 i 0 © |-1:[ 0 


cea 
o 
pá 
o 
ES 
= 
o 
o 
o 
= 


Ga —1 0 O: Sa. 0 —1 xO 
roeper fo -awa lo 
a pa Aro ei 


i: Din matricele de transformare. rezultă „sistemul de, caractere dat, în 
tabelul 1.27. Comparînd acest sistem de caractere cu sistemul de caractere 


al reprezentărilor ireductibile ale' grupului tetraedric se observă că Xr, 
se identifică cu. caracterele: reprezentării To. a grupului Ta.: Urmează. că 


- - funcţiile proprii S, Pe Py. Şi p=. formează o bază redusă care se transformă 


ca și combinaţiile liniare. as, tza» tə Și ta. Pentru a obține funcţiile hibride 


dirijate către virfurile tetraedrului, ca în reprezentarea reductibilă A, B, 


C, D, este necesar sá: aplicăm transformarea inversă relaţiilor (1.35). În 


acest mod se obţin orbitalele. hibride: 


Puya (SHP tbt p) che, B= 7 (S+P:—Py""P2) 


EY. Pi i AS | 
ha, c= (SE PiE pup) > hi p= “y (S—PiPy + pa) 


Dini consecinţă, dintr-o: funcţie propries şi trei funcţii proprii :p. (Pz, 
'Py, D=) se:pot obţine patru combinaţii liniare (funcţii hibride) dirijate: spre 
'virfurile unui. tetraedru regulat. (fig. 1.35). Această hibridizare se notează 
simbolic SP... 22 ur £ ovi 

-Menționăm că există o infinitate de combinaţii liniare ale orbitalelor 
atomice care să satisfacă toate condiţiile de normare, şi ortogonalitate. 
Aceste tipuri de orbitale hibride diteră între ele numai prin orientarea lor 
faţă de axele: de coordonate. Pentru hibridizarea tetraedricá se dá cu ti- 
tlu, de exemplu un alt set de orbitale hibride: ` l j 


h=- (s+pF V2) h= ls pyp) 


3 


Î lg= > (s—Px + V2p,) ha os (s—p.—V 2p,) > 


Normind funcţiile de mai sus, se observă că fiecare. funcţie. hibridă 
are O pătrime caracter s și trei pătrimi caracter p. Densitatea electronică 
maximă a celor patru funcții proprii hibride face. unghiuri. de. 109%28" în- 
tre ele. Toate cele patru funcții proprii hibride sînt echivalente între ele 
din punct de vedere energetic, adică legăturile o! respective. au aceeași 
tărie, 


Tabelul 1.27. AE NOE 


Sistemul de caractere ale grupului! 
de funcţii p sub acţiunea `` 
operaţiilor. Ta | 


„operaţii, 654 


E | 8Cs, 


303 


65 


Fig. 1.35. „Fig. 1.36. Orbita- 


Hibridiza-, lele hibride ale 
i rea, sp”. CHCl, în sistemul 


. de axe cartezian. 


puli Eae, sp? prezentată. mai. sus, este perfect. Ginti "Aceasta 
există în metan, diamant, ionul amoniu etc. In acest caz, sistemul rigid 
format este perfect determinat după orientarea sa în. spaţiu, cu alte cu- 
vinte: relațiile. de. normare, si. ortogonalitate furnizeazá suficiente relatii 
pentru. determinarea coeficientilor.. 


În, molecula CH,Cl, legăturile C—H și. Cal. fiind diferite, orbitalele 
hibride vor fi si ele diferite. Vom. avea deci cîte două perechi de orbitale. 
Orbitalele h, si hz vor corespunde legăturilor C—H si orbitalele hz şi ha 
vor corespunde legăturilor C—Cl. Vom avea deci cele două relaţii: a, =a3 
si 43=44, adică. o relație in minus față de cazul cînd toate a lui a; 


Să pta ca ws care, să 
conţină orbitalele hz si Ry pla- > „ Tabelul 1.28 
nul z=0, și să luăm ca bisec- 


Coeficientii funcţiilor hibride sp* 
toare interioară a unghiului E ibride “sp 


(ha, hy) direcția pozitivă a axei A Rt mo N 
(fig. 1.36). Rezultă relațiile evi- | -s Pz Py Pz 
dente pv; 
d;=d;=0. ȘI GI h, a o la/ftal — 
si fiindcă az=Ma, na | i e vă 
| | ni | 1 
=y si b3=—b, ha a 0 y to == e 
a d Y 2 v2 
Sá notără parametrul: arbi- 4 1 
trar ín functie de care a h Fae yz 5 Q 
coeficienţii cu a=a=a: Din o ÎN dE A A 


relaţiile de normare si Sos. 
nalitate'se -obține tabelul LO sii 
Acest tabel arată că direcţiile. _ 
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orbitalelor h;,'si ha sînt în: planul x=0 si sint dispuse: simetric în raport 
cu axa Oy dirijată” către y negativ. l 


ri Vom calcula: pe. a din relaţia: Și și „et i Vu. e 
| bab4- c3¢4+-dgd4 pe.: T 1/2 


cos 112 == Iis UEG Ny e in 
Ni a : V ds +ca + di pa H PF 
de unde: a?=0,228 si a=0,477.' 
:- Unghiul (hi ho). se poate calcula astfel, uk oin s T 
: e GOD CY 4. ALE 
cos (hi, h)= Bibo-eice+- did, MES Ei (i Sf 294; a 


A A e pu 
A Voica 


de unde (h; D= =107°. Se, observă că variația unghiurilor este; simetricá 
faţă, de hibridizarea simetrică (109, 59). 


‘Hibridizarea tetraedrică se: ¡ntilneste la combinitile: SiX;, Silicio» 


NHÉ s RNE, Ry¿As”, BF. > HgX , ¡LARGA 0 CA” > "suit 43 PO 5 Aso? 4 
brat 
Sui O hibridizare tetraedrică este şi sd. Acest tip de hibridizare se 


întilneşte, la compușii: TON , vo”, CrOy7,, MnO02” etc. 


J 


B) Centrul de greutate. al. orbitalelo'. Posibilitá- 
tile de formare a unei. legături se „pot aprecia câlcu- 
Ind; în mòd. simplu, centrul de greutate al orbitalei 


Fig, 1.37, Gera) de respective. Astfel, “referindu-ne la O orbitală, chil 
„greutate ' al: orbitalei” bridă de tipul: 


i „hibride W 
a — liniară; t pa i y dl 
DA - unghiulară. ` ida der a 12 205 


dirijatá după '02, sá calculăra. centrul său de greutate G (fig. 1.37). | 
SE considerăm că cele două orbitale atomice sînt 2s si 2Pz adică 


fi: 
3/2 , 
FOES (Zla): aa 2) ¿—Zriay duo 
TA E ; ET j i A a AN ao. SW Ai y ct | i 
Saata VA l ALE Z > 
(2p2)= LIT ] ai + 6 Zritaa cos | 
4 Vaz dry ao 


„Axa oz. Kg o axă de revoluţie. o de. gr cutate: a este situat pe - 
axa. -02z. Avem:! ; 0 ¡Ds sh 
| A aie ; Szhdz, 1 oir 


Ei PA glas 


“Dar í led si NN sp (1— ap , E 7 e 
deci, yn oa 


„SĂ “A ! 4 
H i 33 A 


OG- - a? f2stdr HT să (az prdr=28 V a E $ pr 


deoarece f2s%4r= $zp?dz =0; adicá centrul «de Ji ar 4 al. unei PRE 
sferice pure, este. zero,. adică coincide. cu nucleul. ID N9 11 5) 
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y Deoarece! LT 'cos*6 şi! să i punem, Zr/a=), rezultă: 
d Sespdi= 1/327 (Z/a) Sle—2)0* cos? 8 ee dr 


piii o w A 
si în n coordonate polare cu dr=r1? sin ededo: E € bo 
co 7! | ar 
I=1/32 z(a Z) | d-aia dp È cos? 8 sin 040 | dp=3(00/2).. 
k. L Fot o | 
E 
Avem de. DG —60V ie er il EA PS La 

Z Centrul de greutate al unor 


Aplicînd relația de mai aet orbi- orbitale 


talele pure 2s, 2p si la cele hibride:sp?, 
sp? si sp se obtine tabelul 1.29. Din ta- Orbital Valoarea a 


bel -se"pot tFage"douá eoncluzii: întâi, 22021 AREA i 
centrul de greutate se apropie de, nucleu 


ul 


Si r..0 > 0, 
cînd. Z crește; şi apoi. „centrul de greutate e "E AP PA ui e 
scade de la! sp la sp? şi SD at ld go “y2: BajZ. 
po ie Pipe „ED SAI, UV BS az 
| Pi $ IF AT A „2460 al; 
1.2.4.4, Hibridizarea plan pătrată si E SE ie ti APEL. 


Această hibridizare /se Core prin. cofitbisarea liniară a orbitalelor 
atomice s, p și d. Posibilitatea formării acestor orbitale hibride se poate 


observa din. figura 1,38 în care, gini combinațiile liniare Ọs t Uam, t Loa 


x?—y? 


aee f luă arca por y? : y 


A E d Fie. 1.38, . Forpiarea orbitalelor- hibride Sp: 


si. Vai ap. + pros se pot. forma, două orbitale, hibride orientate PE, di- 
recțiaaxei Y. În mod:asemánátor din: coli ţie liniare, ilie Pap — 


2 


6 — Structura combinațiilor anorganice : 81 


si Vas ap, Yaga yo se pot forma două orbitale. hibride î în digectia. axei y. 


Se obţine în acest mod hibridizarea dsp” plan-pătrată.. Folosind una din 
metodele expuse anterior, se determină coeficienţii următorului set de 
orbitale hibride: 


AE Ven daci | 
ln = 2 (5% Vp d-n) 
„By > 2 (5— Vip day) 
în = VZP) 


O. simetrie plan-pátratá se întilneşte în. combinaţiile complexe ale 
„Pt (11), Pa (1D), Ir (1D), Ni (11) cu număr de coordinatie patru. În cazul aces- 
tor. combinaţii complexe participă la hibridizare orbitalele (n—1)a, ns si 
np. Acest fapt este posibil deoarece diferenţele dintre energiile și densi- 
tátile electronice ale orbitalelor atomice nu sînt prea. mari.. 


1.2.4.5. Hibridizarea bipiramidă trigonalá. 


Există unii compuşi- cu 'structurá de Bipiramidă trigonală. Dintre 
aceştia cităm Fe(CO);, PCI;. ` 

Trei dintre cele cinci orbitale hibride sînt coplanare. Ele sînt situate 
“în planul 20y. La formarea. acestor orbitale nu poate participa Pz. Deoa- 
rece. s si dz sînt de revoluţie în “jurul axei z,.coeficientii lor vor fi egali 
în cele trei orbitale hibride (hs, ha si hs): Seva putea. scrie deci: 


ha =AS+ bis t-C4Dut dipz-+ ese: 
ha=as + bP: H C2Py + dapz+- 2d: 
| hg=015+ bop: + Copy- t făra | 
aa + b4 Pa + Cap+ fda . 
hs=a,5 -+ bspa-t Cspy+ [dea 


Grupurile de funcţii hu, ha si ha, ha; hs fiind reciproc de aceeaşi natură se 
pot scrie relaţiile: 


le.|= ez] și bi de ++ pentru h, si ho 
+0 pe pentru ho, ha Şi hs 


Alegînd axele r: și y astfel ca b3=0 si c3>0, funcţiile ha și hg fiind: orto- 
-—gonale cu ha, se deduce că C3=C;, ceea ce'antrenează-bi =bâ i Deoarece 
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A ui 


-bi nu poate fi egal cu ds, orbitala hi nu va fi diferită, de Rh; si trebuie ca 


b5=—b4. Din: cele: de: mai- sus urmează: 


asul Capii jd? | 
Rast baps-t spy + td? 
h; = 5 bp; T: CaPy+ fd: | 
Scriind cá h, este normatá SAS hs, se obţine: 
ds å+ 2 
bitei +f= 2= 


de unde rezultă. că bl —1/, ceea, ce “antrenează, bi = =b? =D" 


by=1/V2. Pe de pa parte: , 
a++ =L 


+å P= 1— TEE 


2 
d+ caca Hf? =0 
Din aceste relații rezultă: 
-n2 l 2.2 j 
C3 —Ca Ea si rl Cata 
die care se deduc Valorile es 23 2/3 si c¿=—1/ V 6. 6. “Deoarece: 
¿+20 =1, À | 


se: obtine A =o, 


Să luäm 


“Tinind seama cá Ra, hasi e sínt normate si avind in vedere SE laţiile 


obținute. pînă în prezent, și Ngptul, cá: 


4 a aya q Ea 
Fo 1= 
3 


Et E Dra E Da ds ae 
se obtine PS ceea ce antrenează relaţiile 


du 


Pe de Altă parte hi Şit ha fiind superpozabile, trebuie. ca e,=8>, adicá egale 
cu V(1—2a2)/2 de exemplu. Deoarece di. =d =1/2, vom avea în mod nece- 


sar. d,=1/ ya si d.=—1/ V 2, 2, pentru ca orbitalele h, si hə să fie distincte. 
Semnul lui j se va gi mina scriind .că hy şi ho de: exemplu + sînt or togo- 


“nale:' 
aa, +$e,=0 
Ga 
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Deoarece a,.a, si e, sînt pozitivi, trebuie ca. f să fie, negativ. În. con- 
„cluzie, se ajunge la următorul set de.orbitale hibride: sub an má de bipira- 
midá irigonalá, notate: simbolic: pro i 


hmat- RER z Pit vE de 


Se: poate verifica Pb că ha, hy si Rs sint identica. şi fac între ele 
unghiuri de 1209 si că orbitalele hibride h, si hau o simetri ie de revolutie 
în jurul axei z. | 

Fiind vorba de două grupuri de orbitale hibride, vom avea și două 
tipuri de legături, prin aceste orbitale, Se știe că acest fapt este verificat 


120° 


Fig. 1.39. Orbita- Fig. 1.40. Hibridizarea sp*d, 
la hibrida, i 199) ca es 
ha(Ss—p; +d). 


pentru. PCI; în»care lungimea, Jegáturilor” este. diferită si în .consecintá - 
energiile de legături sînt si ele eag , Particularizind doi atomi de clor, 
‘dacă avem ín: vedere reacția: 


d (e r 
[i ml f y A 


PCl; eperra i Să V 


sO O bitalá. hibridă ha. se. observă: în; niea 1:39: ‘Cele două boier 
polare h, si h; fac între ele un unghi de 180° şi cu celelalte orbitale hi- 
bride: veia de 0” 
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Deci cele cinci orbitale hibride nu sînt echivalente. Hibridizarea sp*d i 
este imperieetă. Aspectul, celor cinci orbitale hibride, sub formă de bipira- . 
midă trigonală, se observă în figura 1.40, e e | i y | 


a 


1.2.4.6. Hibridizarea octaedricá : 


- a) Se cunosc o serie de molecule si ioni complecși ca SFe, UF, PFe6 ', 
e2 — A 3— Í ) = T A ea E aici eai] eges S 
SiFs , AlFe. , [Fe(CN)s]*— care posedă o structură octaedrică. Un octaedru 
se obține dintr-un,cub ale cărui virfuri.se transformă în feţe, (fig. 1.41): 
Tabelul de caractere, care sintetizează transformările. de. simetrie ale unui - 
grup de şase puncte plasate în vîrful unui octaedru.;regulat se; obţine „prin 
procedeele expuse anterior. Aceasta se observă în tabelul 1.30. * ` 
| | pe AP i» A aa Tabelul 1.30, 

Tabelul de 'caractere reductibile ale virfurilor: octaedrului dm 


Li i , 


+ lla i ei 154689 $ ` 5 PA 2 E 1 cui] 
s 1 | Va MANSO" ec, 6Ca | li | aie | sic, | 61€, |.6iC, 
VI met 6 i Oa A E el A [ia | 2 | 0 


Reducerea sistemului de caractere al reprezen- 
tărilor..reductibile: după sistemul, de caractere al 
reprezentărilor: ireductibile (Anexa: 1) al grupu- 
lui O, cu ajutorul formulei, (1.24) furnizează ur- 
mátoarea relaţie: . i | 


Too =A1g+ E¿+T,; (On) | 


Se pune problema de a căuta un set de funcţii pro- 

prii atomice care să se transforme sub acțiunea 
operaţiilor de simetrie ale grupului octaedric ca” 

si reprezentările ireductibile din relaţia de mai A 

sus. "A a ii s, = g i . t | , hos le us i 

Deoarece funcţiile proprii s rămîn invariabile 


X. D 

: : = de E "a aii "Fig: (1,41: Elemente,- de 
sub acţiunea tuturor operațiilor de simetrie, în- . simetrie: în cub ṣi" octa- 
seamnă, că se comportă ca si reprezentarea! total Demi 17 


simetrică . Ajg(Op). | an LE 
Funcţiile p se comportă sub acţiunea operaţiilor de simetrie alè gru- | 
pului octaedric- în modul arătat de matricele. de transformare alăturate: ~ 


ga l Ep Lo, En x C 0 i; 0 pa raa dai : UN 
lelai ON ° aa | oa leo ead o 
NET e ER 
pa fo |a T y 


Aa ms 
plo [76 Am] 0) (020 
E pe ta ata aul las dde 


“Funcțiile p fiind impare, toate operaţiile: de simetrie multiplicate cu 
inversiunea au caracterele din matricele anterioare multiplicate cu —1. 
În consecință, rezultă sistemul: de caractere al grupului de: funcții proprii 
atomice p`- dat î în tabelul 1.31. 


Tabelal 1:31 


Caracterele; reprezentărilor- reductibile: ale: functiilor. D 
¡$ _sub actiugea Operator, grupului O, 


E | 8C |'3c, sc, SiCg | 6iC, | SiC, 


6C, 


sic, 


LT» —1 


0 


4er in simpla confruntare a acestui: sistem de caractere cu: caracterele 
reprezentărilor ireductibile: ale grupului octàedric Oj, :se observă :cá Tp se 
identifică cu reprezentarea ireductibilă T;¡.(O): 

“Funcţiile proprii d (5 funcţii) constituie o reprezentare 'reduetibilá 
deoarece dimensiunea maximă a reprezentărilor ireductibile ale grupului 
- octaedric este trei. Această bază de reprezentări: este constituită din func- 
tiile proprii: reale: 


E ta subs - IR ; . j 
a VE CR, dy (EU ha dq FLY, deta dy =Yy2 


Matricele de transformare ale acestor funcţii. proprii sub actiunea 
operatiilor de simetrie ale grupului, octaedric. sînt date în continuare. 


E Za, Ed; Si: Ed; | Ed; y i CIE = z TE = 01010 
Ti | nr A a | 
Y Ger" A A A 3 A do 
Va gape | LEMOA ld AS => 3 
( UA 0 1 6 0 0 sl Oki 0 Ao ¡e 0 
ay” obol1lojo o L-80 o|o|1 
Aez] o jolo] ito o: | toi: falojo 
yz oo lo Jo] 
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01101 0 010 Jo |-1 lol o. .0 
o po [1] 0:[ 0 J ol 1il 0. o 
in o d a a EI 
Polo la] o Ko Polos 


Sistemul'de caractere. al Beta ai zarit di reductibile se constituie 
sub, forma tabelului L. 32.. Reducer ea acestei baze dupá sistemul de carac- 


Tăbelul 1.32 


Caracterele: teprezentárilor reductibile. ale functiilor TP, sub acțiunea | 
operațiilor erupmiN. OL 


8G: i | 8iCa | 3ic,-| ic, | sic, 


sc, 


i Giad | sc, 


“Ara 15 k ENIT: 


SN 


tere al reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric, cu ajutorul: for- 
mulei. (1.24) sau prin simplă confruntare, furnizează relaţia: 
Tag HE TaglOn), 


` Indicele g.aratá că funcțiile d, fiind: funcții pare (gerade); nu-și schim- 
bă semnul sub acţiunea inversiunii. Relaţia dé mai sus se observă imediat 
și din aspectul matricelor: “de transformare. Acestea arată că! funcţiile d, 
și d, se transformă numai: în ele însele si aparţin deci unei reprezentări 
ireductibile bidimensionale: (Es), pe cînd funcțiile: da, dí şi d; se transtormă 
numai in'ele însele si se comportă: 'sub «actiunea* operaţiilor de simetrie 
ale grupului octaedric, i ca reprezentarea tridimensională T:g(Os). 

In concluzie, reprezentărea octaedricá Toe; poate fi indusă de o funcţie 
proprie s, de trei funcții proprii p şi de douá funcţii proprii'd(d.: şi d,:-;2). 
Transformarea inversă acționează asupra bazei reduse d’sp? și o trans- 
formă în funcţiile” hibride, dirijate: spre virfurile octaedrului din gura 
1.41. Se obţine, î în acest caz, setul de funcţii hibride: 


| n= Fst Vie py dya 


h=. [Isi Pa + vi a 
nia Park qe det i PDA 


«primele si dirijate:spre cele două virfuri'opuse co- 

respunzátoare bipiramidelor pătrate, este vorba 

„de-o hibridizare octaedricá nesimetricá. - 

b) Sá análizám cazul numărului de coordina- 
T bisai | tie .sase cu mijloacele expuse de G. E.:Kim- 

Fig. 142: Orbităleld hi- ba 11 [21]! în celebrul articol asupra valentei di- 

bride octaedrice d?sp.,  rijate.. Şase legături pot fi aranjate simetric în' 


regulat, în. virfurile unei prisme trigonale sau ¡in virtutile unei anti- 
prisme trigonale; | ; ha 


f 


t 


Formarea legăturii x implică deci o pereche de electroni, sau mai 
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acest motiv, în-tabelul 1.38 sînt prevăzute două: orbitale id- (8) for matoare 


de legáturi m puternice. a 


- Se găsește astfel că în cazul unui octaedru, printre e fi acuta ire- 
ductibile ale.legáturii z apare reprezentarea - Toga adicá orbitalele. day dzz 


şi dyz: ale atomului central pot forma legă- 
turi. m cu atomii din :vîrfurile octaedrului, 
bineînţeles dacă aceștia au. orbitale de legă- 4 
tură z disponibile. 

| Prin procedee expuse anterior se anali- 
zează comportarea 'orbitalelor 's, 'p şi d sùb ` 
acțiunea operaţiilor de simetrie ale” grupului - 
respectiv. Sistemul. de “caractere: obținut se- 
reduce -după sistemul de caractere“al repre- 
zentărilor ireductibile ale. grupului PA ik 
în' discuţie. 

“Pentru numărul de! coordinatie şase. se ONIAN 
obţin ‘tabelele 1.33, 1.34 si 1.35. Tabelul 1.33 Gua 
arată că. legăturile. “octaedrice o sînt for- : f 
mate- numai de configuraţia disp? şi nu de 


p 


TA 


4 Legături, 6 — 
Lecturi AA, 


altele. "Fig. 143 Legături 7 într-un 


“Această: configuraţie se CESE, i în- ionii “ compus tetrae 


dric ML, (sp3) 


metalelor de tranziţie si în molecule ca SFe, de tip dP.. 


în care un electron s;si: unul: p al sulfului:sint»:' 


excitati în nivelul d. următor.: Tot: acest tabel arată -« că toate'cele trei or- 
bitale drys: Caz uz sînt. capabile! să formeze legături -z. În ionul [Fe(CN 3, 


E i 4 Tabelal 1.33 
, Tabel de rodea? pentru 
PF À ~ legăturile octaedrice 
4 . - .. r » E 
. On Az 7 Asa x Azy Asu E; E, de Tal Tas ‘Tou 


Ja RADY 
OnOODmn 
ó3doso! 
osos 
Omhmoo 
moosdo 
CPAAOoO mo! 
"H O eo gS 


LAA i- 


| 


0 
o 
0. 
0 
il 


aceste trei dvd ale ulii pot: ceda cele trei perechi dá 
milor” de azot, obtinindu-se structura: 


să N AE pai 
l ON Z 
e AL 
| , Ns 
N Dic e AN 
AN 
Cc. 
Z. PR 
N 


—— == 


electr oni ato- 
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| In: SF, cele trei: orbitále menţionate mai sus sînt neocupate: si pot 
accepta perechi de electroni de la atomii: de fluor, dînd 'structura: 


y 


1 


Această structură explică. marea rezistență a SF; la hidroliza. Sidg- 
wick a sugerat cá hidroliza. halogenurilor. are. loc fie. prin acceptarea 
unei perechi. de electroni de la molecula de apă, urmată: de descompunere, 
fie prin cedarea unei. perechi neparticipate de la atomul.central la atomul 
de hidrogen, cu pierderea unui acid hipohalogenat. Tinínd. seama de. o 
structurá cu legáturi simple în SF, primul mecanism este posibil si este, 
de așteptat ca hidroliza să se facă uşor. Cu: o'structură cu duble legături 
însă, toţi electronii din pătura externă. a: sulfului participă la . formarea. 
legăturilor şi se aşteaptă aceeaşi inerție a: SF, Ca. si. pentru CCl,. Este 
interesant : de notat că SeFs se. aseamănă cu SF, însă TeF; hidrolizează, 
ușor. Aceasta trebuie. să 'fie datorită posibilităţii 'atomului de telur.de a 
accepta o. pereche de. electroni de la atomul de oxigen în.orbitalele va- 
cante 4f. 

În MoS, si WS, cristaline aranjamentul este prismatic, ceea ce cores- 
punde. configurației. disp, așa cum a'arătat: Hultgren [3]. Tabelul 1.34 
indică faptul că două: orbitale, libere.ale: atomului central nu pot. forma 
legături x puternice. Configuraţia d*p poate sta de asemenea: la baza unui 
aranjament prismatic, dar nu se cunosc exemple în acest sens, 


Tabelul 1.34 Tabelul 1. 35 
Tabel de reducere” Tabel de reducere 
pentru legături trigonal pentru legături de 
prismatice antiprismá. trigonalá 
y r N ră : YT F — 3 , i j 
Lă PER Mo PA PE A 
Dan. A y | Aa e das. Az.: (Er be” Dsa iei “Asu | A29 a Ey | Eu 
A AN ar T A Aa 4 ra Euo d 
A A o 0 ao lol PM 1 lo fpollro [ojo 
P o f 0: f O e 2710 ` P: 0:10) ATORE ROT 
de arag eO Şi-i d îi dk Oe lea ORiia0ia] 2 130: 
ura e herda 0 CO: dad delo în zu Ge afet IPN 0 0d iti 2: bud 
Er dle DE NL Y d ale 7 delia oii bud 12,12 


În cazurile ionilor [SeBrg)?- și [SbBr2- configuraţia electronică este - 
p?d?. Această configuraţie determină un. aranjament de antiprismă (tabe- 
lul 1.35), adică. simetria octaedricá nu este perfectă. Dacă însă perechea 
„neparticipantă 'a electronilor s este excitată într-o orbitală. d si una din 
perechile electronilor. de valență trece, în locul acesteia, configurația, va fi 
octaedrică d?sp?.. Factorul decisiv va fi posibilitatea de a se forma duble . 
legături oferite de octaedru si nu de un aranjament antiprismatic. Confi- 


guratiile d?sp3, dis si d'p? nu permit . un: te mibnjene, i în care, toate legă- 
turile să fie echivalente. ` i 
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Deoarece configur atia d*sp* poate forma legături de un tip mixt, ca 
de exemplu tetraedrice dis si unghiulare p?, legăturile vor fi slabe. Mole- 
cule: care. este de: aşteptat - să -aibă acest aranjament, ca - de exemplu 
[Fe(CN)e]7,: îşi -rearanjează electronii spre a se' obţine. configuraţia desp? 
mai stabilá.. Tn. exemplul [Fe(CN)5]?= electronul impar: care normal: ocupă ` 
orbitala 4p, trece într-o orbitală 3d, permițînd ca cele trei orbitale 4p să 
devină disponibile, me a hibridizarea octaedricá. 


1 2.4.7. Hibridizarea în combingji cu numărul. de coordinatie sapte 


Numărul de..coordinaţie şapte a extrem. de: rar. Faptul că. apare 
numai în cazul atomilor grei ca Zr, Ta, 1 si Cf duce la ideea că pentru sta- 
bilizare sînt. necesari electroni f, deşi este posibil ca factorul determinant. 
să fie volumul ionului. Aranjamentul a şapte legături a “fost observat în: 
cazul. combinației. [ZrF.]?— care se poate admite că derivă dintr-un octa- 
edru, prin adaosul unui atom în centrul. unei. feţe. Structura [Tar 
poate fi obţinută dintr-o: prismă trigonală, prin adăugarea. unui atom în 
centrul unei -fete pătrate. Tabelele -de reducere, ale acestor două aranja- 
mente. sînt 1. 3% si 1.37. 


Tabelul 1:36 aa Sl Tabelul o 


iu] 
Tabel de reducere pentru „Tabel de reducere pentru 
legături de tipul [Zrk]%— "legături de'tipul [TaF.]5— 
ON AR AA cs 

E 1 0 0 „Si il 50 0 0 
p 1. 0 1 P: la die A i 
E 1. el E deal: 2 ai 1 
f 2 1 an fi 2 [e HO 2 
o 3 0 2 cu 93 410172 1 
T =) di de 5 A E 3 Alas 


Din tabelul 1.36 :se observă- că- dacă nu sînt implicate orbitale fy 
-[ZrF,]P” poate deriva din configuratiile disp? si: disp; 

"3" Configurația aşteptată pentru [ZrF¡P= este d5sp,.așa încît nu este. 
necesar sá se facá apel la orbitale f. Aceasta nu trebuie sá. împiedice folo- 
sirea orbitalelor úl pentru, întărirea legăturilor. 

On din configu atiile d3sp?, dist dsp; d pes si döp? . Jonúl [TaF/?= este 
izoelectronic cu [ZrF,]P=, astfel încît este dificil de înţeles. pentru ce pre- 
feră o structură a sa diferită de a [ZrF,J-. Este totuşi posibil'ca legăturile 
în toţi compușii heptacoordinati sá fie atît de ionice, încît natura dirijată 
a legăturilor covalente să aaa o mică. ipapoplania, pentru aranjamentul 
atomilor. 


Tipurile -principale de hibridizári sînt trecute în. tabelul i: 38. 
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Tabelul 1.38 


Tipuri. de: hibridizári 


Număr de | Hibridiza- , qe da i >| '“Orbitale pentru legături m. 
adi polen, ; Simetria legăturilor. i tal ru es : ss i 
e dio pei) coo Tari ak Slabe 
sp liniar pea? 
rapi “liniar p drn 
2 Pi unghiular d(pd): 
ds | unghiular d(pd) 
d unghiular d(dp) 
¿sp? plan trigonal pa?’ 
“ap? „plan trigonal : apa? 
„ds? plan trigonal pa? 
3 Tag plan, ¡trigonal | pa? . 
dsp "plan asimetric. pd? 
po: ; ‘Piramidă trigonalá' 
í i d”p: “piramidă, trigonalá . 
sp? tetraedru id? 
dis. tetraedru d? 
dsp? plan tetragonal ' dp. 
4 < dp? “plan tetragonal- dp 
disp tetraedru neregulat 
adp- ... . |rtetraedru neregulat.. e: i 
dp „tetraedru ` meregulat _. 
q "piramidă tetragonalá =~~ d 


e 


bipiramidá. 
bipiramidă 

piramidă tetragonală 
idem 

idem 

idem 

plan pentagonal 
piramidă pentagonală 


hs 
q _- ----z---= 


octaedru 

prismá trigonalá, 
idem | 

antiprismă, trigonală 
mixt, 

mixt 

mixt 


¡AA 

LADOS 

Tari = 
Tari”; 

Tari E 


antiprismá 
prismá cu feje centrate 
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1.2.4.8. Concluzii: asupra teoriei; hibridizării i í is rr? Fa, 


"> Se poate spune, în concluzie, că teoria hibridizárii nu: prevede. exis- 
tenta, forţa şi configuraţia legăturilor, ci. o: justițică după. postularea ei. 
„Teoria hibridizării este o metodă de a explica legătura directionalá 
şi nu cauza care provoacă proprietăţile directionale. Metoda prevede prea 
multe structuri sterice, unele chiar necunoscute în-realitate, > Mo. - 
Pentru a înlătura aceste critici, Pauling a introdus conceptul de 
forță; de legătură.. Am văzut că o legătură este cu; atît mai stabilă. cu cît 
suprapunerea orbitalelor de legătură este mai mare. < -i œo- aat 
Pauling a propus sá se ia ca forță de legătură modulul pártii unghiu- 
lare a funcțiilor proprii de legătură. Acesta este 1 pentru orbitalele ns şi 
V3 pentru :orbitalele np în direcţia în care partea unghiulară are valoa- 
rea maximă, adică 1. VA Ea AA ă 
Rezultă „că, funcţiile hibride care corespund la structurile cele mai 
simple (tetraedru, octaedru etc.) sint*combinatiile liniare :care au forţa de 
legătură maximă pe direcţia legăturii. Acestea sînt capabile să formeze 
cele mai stabile legături. Astfel,-de exemplu, pentru un tetraedru -avem 
o orbitală s si trei orbitale p la dispoziţie pentru a realiza orbitale de 
tipul: as +bp,+-cpy+dpz. Valorile a, b, c, d trebuie astfel alese ca forța de 
legătură să fie maximă. Alegînd pentru prima orbitală, hibridă ‘direcția 
(111), adică o direcţie echidistantá de axele x, y, z, se conchide că px, Py 


r ` z E 


Eh aia 


—a-+3bp sta ad 41436) — 
Fiindcă o orbitală p are o forță de legătură de V3 ori mai mare de- 
cît una s, obținem pentru forţa. F de legătură: | 10) 
| Pat V3 ` 
şi normind funcția (1,36) se obţine 3b= VIE, de unde: 
Fa V3 VIE . 
“Dacă această forţă de legătură trebuie să aibă o valoare maxima, 
atunci se poate scrie: iii T, | 


EE éunde. se obtinea=1/2 si orbitala:hibridá în direcţia (111) devine: 


B rd er: y 
| h= O AA nig 


__ceea ce se obținuse; într-un paragraf. anterior. Celelalte trei; combinaţii . 
- „liniare ale bazei (s, Py, Py, p:) 'sînt ortogonale cu prima si furnizează cele 
patru funcţii hibride (pag. 78). Fiecare funcţie hibridă are 1/4 caracter s 
si 3/4 caraeter-p. Ele-sînt- normate- şi ortogonale, astfel-încît-metoda- gá- 


'sirii coeficienţilor se. simplifică mult. i Yoe ie 

Teoria lui Pauling nu scoate în evidenţă proprietăţile de simetrie ale 
diferitelor tipuri de -legături. Energia legăturii calculată mai riguros nu 
este_proportionalá cu. forța .de legătură. definită mai. sus, deși. ne.ajută să 
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inláturám unele aspecte arbitrare de: gásire, a. combinațiilor liniare hibride 
prin procedeul matematic grup-teoretic.. 

Se 'observă că hibridizarea este un mijloc de a explica legătura. chi- . 
mică dirijată, însă nu este cauza care: provoacă proprietăţile ei directionale. 


1.2.4.9. Teoria hibridizárii' in. PU periodic. 


a ( 


“Tipurile de hibridizare: “depind de orbitalele: disponibile “pentru. for- 
marea legăturilor chimice. Halogenii: posedă un electron p desperecheat. 


| “Fig. 1.44. 'Formarea unor. ' legă- 
‘turii o (MLV). ! 


Acesta poate forma. legături cu orþitale S, p-sau d.. Legáturile o formate 
prin intermediul orbitalei respective. pure (fig. 143) nu sînt importante 
din punct de vedere stereochimic. Tot asa de bine in acesti compusi diato- 


Tabelul 1.39 


Hibridizarea. halogenilor şi stereochimia lor 


UE A Ma Stare n = i 
Hibridizare Perechi ` | ¡de oxidare |: a Exeuple 
sp | 1 n | linia CIF, BrF, BrCl | 
sp? 2 3... | unghiulară... | oz 
A 3 5 piramidă trigonală cios, BrO;, HIO; 
sp’d,a 4 ` 7.. | tetraedrică i aoz, 107 
2 1 liniară... MC, o 
3 3 formá de T CIF . 
4 5 „tetraedru deformat | 10,1," 
spray? 4 “3 pentagonală "E OE 
E 5 <50 |- piramidă penta- | 
 gonală.. ' TES. 
spdyide 6 7 octaedru °> [105 
; i T 7 p piramidă penta- 
.. gonală. ` | IF; 
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mici''heteronucleari s-ar 'putea ‘considera o hibridizare sp liniară ca in 
CIF, BrF sau -BrCl. Principalele tipuri de hibridizare ale halogenilor se 
observă în- tabelul 1.39: Demn! de remarcat jeste; faptul -că în. compuşi 
simpli ca CIF, IF; si IF} se utilizează sigur orbitale d. Orbitalele hibride 
din acest tabel se pot înțelege de pildă prin reprezentarea unei orbitale 
hibride rezultată din combinarea orbitalelor pure s+pz+d2? (fig. 1.45)... 


‘Fig. 1.45. Orbitalul hibrid:sp,d.». 


- Se observă. că se poate face O combinatie liniară. care prezintă un lob : 
extins in. direcția z şi .o combinaţie. liniară care prezintă un lob extins în 
direcţia —z..O0 astfel: de'orbitalá face, parte din hibridizarea spa, Dacă se . 
combină liniar şi celelalte orbitale p'precum si d,?-,? se obţin şase orbitale 
hibride. (hibridizarea sp%d2) care. formează șase legături igi dirijate spre 
vîrfurile unui. octaedru. 


Distantele interatomice observate „d“. în combinaţiile oxigenate AR 
halogenilor (tabelul 1,40) sînt intermediare între cele. de legătură. sim- 
plá «dí si: cele de Jegáturá.. dublă de. „Aceasta: reflectă formar ea unor legă- 
turi duble care nu- au fost luate în considerare în tabelul anterior. . 


T 


Tabelul 1.40 


AG A interatomice în compușii oxigenati 
ai: EH lozo nilor (4) 


Jonul k d di da 
C103“ i 1,42-1,48 ' 11765 1,17 
IOOT iiis 1,48 | 1,65 |' .1,47 
-BrO3. T IEA îi T E) 1,62 
103 j 1,80—1,89 AD AA 
107 | 11,79. [071709 * 1,8155 


105.4 hi gar. 1,99. 1,81% 
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litio :¿grupei'a..sasea principale conţin doi electroni. nelmperer 
i cheati care fac unghiuri de 90%. Pe lîngă posibilitatea de-a forma legături: 
„chimice. prin: orbitale pure, : „acestea pot fi. implicate: în :orbitale hibride; 
Tipurile de hibridizare a. unor ROMPA]: ai „calcogenilor: sei; observă în, 
tabelul. IA i 4 | ciao 


Fa - lo al A : ed Tabelal, 1.44 
Stereochimia unor compuși ai calcogenilor 


a |" perechi | Stare MEN 4 
a “og | ae oxidare] i a | Ple 
sp? 2 4 formă V . | SOS y 
s 13 6 triunghiulară SOz 

A 2 formă V A | SCin Sa 
sp? ` | ap A piramidă trigonalá ~, SOC, SeOE, 

4 6. | tetraearică. _ 1 | SOzCls, Seo, -. 
sp*da 4 aor ad, SEN -tetraedru deformat -= TeCl, 
sp*dy? 5: 4 ->| piramidă pentagonală [Me Tel¿]” 

"6... 6 octacdru SF, Sers, TAON), 
spy? de? ` - 6 6. :octacdru deformat A td 


y 


Starea. de hierati a unor! compuși din tabel a. fost discutată mai 
amănunțit în capitolele anterioare (SFe, SeFg,: Ter,): 
Tabelul 1.41 conţine numai, legăturile. ©. În cazul: SO: de: exemplu, 


structura clasică oí iu explică polimerizarea trioxidului de sulf. 
a | +: 


Prin difractie de electroni s-a stabilit o structură plană cu toate cele trei 
distanţe -S—0 egale cu 1,43. A. Sînt: posibile. structuri cu dublă legătură 
S=0, care iau- naștere prin participarea unor orbitale 3d ale sulfului 


¿Os :0: Tor 0 

a E - yrilké a. IN 

ESA A St ctre 
IN AA SN e ZNI 
0: O :0: 7 70: :0: 1 20: :0: 


__ Procesul de aoliuheniz se poate înţelege admitind lides lacu- 
nei electronice p a sulfului cu un dublet al oxigenului celei de a doua 
molecule, tinínd seama de prima formulá limitá de mai sus: 


se. TRTI .. i 
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K c de a treia formulă este Hiinat de tabelul 1. 38, care „prevede apa- 
ritia a trei legături duble pd? cu participarea orbitalelor diè z i 


“Tipurile de hibridizare, ale azotului: sînt arătate în tabelul 1. 42. AZ 
tul nu posedă orbitale d. Prin urmare, nu formează alte tipuri de hibri- 
pisarn 


~ Ta 1.42 


| Tipuri de hibridizári ale azotului. 


PN N N N ta 


| Nome | Pe | - po ES 
Hibridizare legături | nepartici-- Stereochimie - |. Exemple 
Gy pante- i ; 
pi TA . , 
"sp a ao 0, liniară | .NOj, Ns 
sp? E2 ik dy unghiulară "| NOCI 
sp? 3 1 05 trigonal plană ' | NO=CI, HNOs 
sp? 2 0 i2; „unghiulară . . NH SRi 
q DA, 34|. :0 1 piramidă | $ NE, Na, NX, 
y 4 | 0 0 telracărică © |] NH, NR MsNO 


Întrucît în NH3, agil H—N—H; damnat experimental este 
107,3° apropiat de 109%28” cît- cere hibridizarea SeA simemican se 
admite în amoniac o hibridizare spè. bi 


Aceastá imagine pentru amoniac lasá liber 
un dublet neparticipant. care ocupá vîrful unui- 
tetraedru deformat, numit mai exact piramidă 
trigonală (fig. 1.46). Această structură ţine seamă. 
de tendinţa amoniacului de a forma legături da- 
tive, în care acţionează “ca: donor. Aşa cum 
rezultă din acest exemplu, teoria hibridizării nu' 
trebuie privitá rigid, ín sensul cá unghiurile res- 
pective sînt strict egale cu cele prevăzute pentru 
poliedrele respective. Numai în puţine cazuri hi-.. 
Me se a dintr-un sapos rd și 


Abaterile de: la prevederile hibridizárilor si- ‘Fig. 1. 46, Structura ii 


cu hibridizare sp, unghiul determiíat pinta este 118%, faţă de 
unghiul de 120% prevăzut de hibridizarea sp*. Cloramiha (NH,CD); a cărei 
structură se explică printr-o hibridizare tacă sp, posedă un unghi 
o des102%> i 
Una din căile de explicare a acestor da) este luarea în conside- 
rare a repulsiei perechilor de electroni (cap. 1:2.5). . é » 
+ Tipurile de hibridizări în chimia fosforului sínt eh în tabelul i 43. 
În cazul fosforului ca si în cazul azotului există abateri de la unghiurile 
hibridizărilor simetrice. Astfel, unghiul F—P—F în PF; este de 100°, 
unghiul O—P—CI în POCI, este de 103,5” iar unghiul HO—P—OH în 
BART este de 102°, deşi toate aceste substanțe aparțin pora ¡Sel 


da - Structura combinațiilor anorganice pi A 


aa , Tabelul 1.43 | 
> Tipuri de hibridizări ale fosforului - 


, 


y 


TEs ; Număr. |  Perechi | a NE 
Hibridizare legáturi nepartici- |- Stereochimie Exemple 
L POPI Say Pante FE s À 
e RI AM, ra 
AIR modul A pad ¿Qe tetraedrică . PH, PEL 
spă- = m Bi 0 1 piramidá trigonalá LIN | 
sp3 PV N e, | tetraedrică; + | POGlgy POST, PO¿F7" 
O SN DP o ul bipiramidă trigonalá | PX;, PF¿Clo i 
TA it 6 0 o octaedrică . . PRE. 
N 


Tipurile T bibridizări în chimia Ga rio Ru Sint: sp. (digonală), sp? 
(trigonalá) si sp? (tetraedricá). Structura digonalá există în CO, și CS», 


“structură trigonală există î în grafit, CHo si CO; „iar structura: +tetraedricá 
în diamant, ¡E si Lil 


Tabelul 1.44 


Hibridizarea unor ioni ai elementelor din. perioada” 


a ; a doua și a treia 
mi Număr |, k A E A 
Peri- Tinas de: 2 = A E ——_— —— 
cada | dizare | coord II | III | IV y | VI | VIE: 
D nație lb ls -- 

2 | „spe: 4 | Ber | Bro. „CE, | | 

2 - sp? 3 | BOT C03 -| NO3 |. 

3 |. sp. | os SO PI IE 

3 sp? 4 stos ll Bora SO qt! Oa 


„isi Pat A perioadei a doua și a. oia formează, oxoacizi si ioni com- 

- plecşi: cu florul.. Tipurile de. hibridizare sînt. conţinute: în tabelul 1.44. Se 
observă din tabel că tipurile de hibridizare nu variază în perioadă, dar 
se schimbă; în grupă, adică odată. cu. schimbarea: numărului. de coordina- 

"tie, ceea; ce este nor mal. 


$, 2. 4.10. Stabilitatea stărilor hibride | 


_ Pentru ca o legătură hibridă să fie stabilă, densitatea nar de élec- 
troni hibrid “trebuie să “se suprâpună suficienţi peste norii electronici ai 
atomilor vecini. Ei trebuie: să fie similari din punct. de vedere energetic. 
Acești factori determină schimbarea: tipurilor de 'hibridizare în grupele 
şi perioadele” sistemului ' periodic. Să considerăm. efectul acestor. factori 
asupra stabilității hibridizárii. sp’. Trecînd într-o perioadă de, la: d da 
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- 


amea ura i 


2. Ati la grupa. a opta, diferent mie enereia orbitalelor s si p creşte. Ast- 
a fel, în perioada a. doua. diferenţa este 1,9 eV la litiu şi. creşte la 26,8 eV.” 


== lá neon. În perioada a treia această! diferență. este 2,1. eV la sodiu și crește ` 


ES Jh 13,5 eV la. argon. În. perioada a patra diferenţa crește de la 8, 2 eV la 
¿3 3 germaniu pînă la 13,2 eVola kripton. > > =- 
SN | * Ținînd seamă de faptul că hibridizarea are loc între. orbitale cu ener- 
e gie apropiată, conchidem. că stabilitatea hibridizări ii scade. pe. măsură ce, 
m= diferenţele de energie între orbitale sînt mai mari. 
mm |  Efectul densităţii electronice a norului hibrid asupra stabilității stării. 
A de hibridizare sp? se poate ilustra observind schimbările din molecule | 
E Ma formate de elemente din aceeași grupă. Astfel starea de hibridi- 
= > zare sp? a atomului central în seria: HAN, 'H¿P, HsAs si H¿Sb devine mai 
putin caracteristicá pe másurá ce creste volumul atomului central, după 
o .»Gum rezultă din. descresterea unghiului : de valență observat: experimental A 
(tabelul 1. 45).. În amoniac (HN) unghiul de valență este apropiat de cel. 


făcut de norii hibrizi sp?. Electronii. s. ai stibiului din molecula H¿Sb nu... 


participá la hibridizarea: sp” Altfel. spus, legăturile Sb—H. se formează cu 


or bitale p pure. CI 


‘Ta belul 11.45 


Proprietăţile fizice ale hidrurilor grupei a V-a 


i principale 
Proprietăţi]. E | HN. HP | HAs | H¿Sb 
Unghiuri H-E-H | 107,30 a > 937%. |, 92%. |. ore 
Lungime H—E (Å) : 1,01 "Y 1,43" - 1502 e ua 
TE legăturii ies H, KJ/mol 380! "y 323, 281 2564 


| » 
Schimbarea PERN S de. valență ` în seria H,O (104, 5), HS 09, 

H.Se (91°) si H>Te (90%) se explică in același mod. 

-` Starea de hibridizare a elementelor. s si p din perioada a treia si ur- 
mátoarele este puternic influențată de prezenţa orbitalelor d si chiar f. 
Astfel, orbitalele f fie participă la hibridizare cu orbitalele s si p ale ele- . 
mentelor respective spre“ a forma legături o: suplimentare, fie pie i 
legături 7, 


Deoarece tendinţa. de a se forma legături ©, crește în aipe i urmá- 
toarele tipuri de hibridizare sînt. caracteristice pentru elementele Pp; 


Perioada a doua: sp sp”, Sp 

Perioada a treia: sp? > SP ANSP di 

“Perioada a patra: sp?, sp°d, sp3d? " 

Formarea a şase legături (hibridizarea spd?) sau chiar. opt legături 
(hibridizarea spid!) este caracteristicá elementelor din perioadele cinci şi ; 
șase, ceea ce explică creşterea numărului de coordinaţie maxim în grupe, es 
in complecsii cu fluorul și oxigenul (tabelul 1.46). l i 

- Posibilitatea. ca orbitalele d(f) să fie implicate î în ieesturi e) épitide de 
daroia efective pe atomi. Cu cît este mai mare sarcina cu atît sînt atrase 
orbitalele d f) de nucleu, mai puternic și cu atit mai ușor: T io: ia 
bitalele d în ia dica: cu al s si p. 
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— Tabelul 1,46 ` 


Cresterea numárului de coordinatie în grupa a IV-a . 


Fluoruri CF! st | Ger2— -| Snr&” 


PDF E 


_Oxoacizi 


AORE 


Geoi—- 


= de DEA EZ 
SnOg 7 PbOg 


Rezultă. că “starea de hibridizare spd? este mai tipică pentru Na, Mg 
şi Al iar starea sp? este mai tipică pentru Si, P şi S. i 
. Formarea legăturilor ol cu orbitale p pure este mai tipică pentru El. 
-Moleculele MgCl, si CaCl, au o structură- liniară, pe cînd. SrCl, si . 
BaCl, au'o structură unghiulará. Aceste structuri sint atit de stabile încît 
- nu se schimbă nici în stare gazoasă. 
-Acest fapt stabilit experimental se poate O prin diferenta ener- 
i giilor de excitare ns? > nsinp! si ns? > ns'(n—1)d* pe másurá:ce creste n. 
Deci în- timp ce hibridizarea sp este mai favorabilă pentru Mg si Ca în : 
compuşi de tipul EX, hibridizarea sd devine mai “favorabilă în Sr si Ba, 
` ceea ce este un fapt A de formal unghiulară a: moleculelor SrCl, 
și BaCl. . 
Formarea legăturilor . z joacă un rol important în stabilizarea’ stării 
„de hibridizare a unui atom. i 


În ionul CO”, din cauză delocalizării legăturilor x si a sarcinii pe 
toţi constituentii săi, legătura C—O este considerată 1/3 de dublă legătură. 
| Deci, din cele două formule de structură: 


e] | e] 
i DA f KOR ; 


formula b este mai. cotă! ii NOF sio cei trei. Hai de oxigen. sînt- 
echivalenți datorită delocalizárii sarcinilor si legăturilor z (duo=1,21 A). 
În HNO, una dintre legături este o legătură oi tipică: UC ti 41 A), pe 
cind celelalte agua sînt duble legături; 


>. AA 

0 i i H 
Dan | 
SNS Na z0 
E b | oo, 


do =1,21A ' MMA: 


Legăturile z delocalizate joacă un rol EASA în anea stări- 
lor hibride ale: atomului.. Astfel, de pildă. legăturile x. în CsHe. si CO 
stabilizează starea hibridă sp? a atomului. de carbon pe cînd în CO, starea 


de: hibridizare ei “Legătura nelocaicatas este; caracteristică „compuşilor, 
metalici. TUINE i 
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Seira tendinței de. hibridizare spe de En siliciu la clor explică creș- + 
terea stabilității anionilor în' seria POS a , S057 si E . y 


Bari 


Tonul POS fiind 1 un donor aa i prin dubletul său nepar ticipant, 
el nu poate exista ca atare. Acceptind un proton, se transformă în ionul 
tetraedric PO¿H?-. Prin oxidare se formeazá de asemenea ionul PO y 
tetraedric. lonul SO ` poate exista, însă se oxidează uşor formînd sos” 
Se cunoaște si ionul SO¿H”. Deoarece pentrú clor hibridizarea sp? nu este. 
caracteristică, ionul C1O3 care posedă o pereche de electroni (s)? îşi păs- 
trează forma sterică şi: nu manifestă tendinţă de donor-acceptor. - Deci, 
ionul CIOz este destul de stabil şi nu. manifestá practic proprietáti redu- 
cátoare. Deci activitatea reducátoare scade ín seria POS, so3” + si CIO. 

Scăderea. stabilităţii hibridizárii sp a atomului central poate explica 
sc ăderea stabilităţii oxo-anionilor elementelor p din pet peria a cincea . 
GeO4” 3 AsO4 , Sea” 3 BrO;. 

In aceste serii este vorba dE o creştere. A propr ietăților oxidante Eu 
cît scade sarcina oxo-ionului. Deoarece ionii AsOz , Se047 si BrO4 sînt. 
„mai puţin stabili, ei sînt oxidanţi mai „puternici decât anionii corespunză- 
tori ai. elementelor p din perioada a patra. . . 

Întrucît hibridizarea sp?d? si sp? este. caracteristică pentru elemen- ` 
tele (p din perioada a șasea, nu există un schimb uniform al proprietăţilor 
în seriile; aor s Bros N JO; ; SO , Se04 , TeOs y ; POL i ASOS > 
Sbo?”; ; SiO4 , Ge04 , Snos . 


Ultimele elemente (1, Te, Sb, sn) formează oxo-anioni cu E AE 
diferite. | f 


1.2.5. Modelul repulsiei perechilor de electroni 


Trebuie menționat că metoda hibridizárii presupune că electronii nu 
interacționează între ei, adică electronii nu se resping. Stereochimia mo-. 
“leculelor corespunde unui: minim al: energiei care este rezultanta unor 
contribuţii fizice, Priptre. care pgpepulsia electron-electron este sigur cea 
- mai importantă. E 

Hibridizarea este numai o metodă matematică cu oral căreia se- 
aleg dintr-un set de funcţii de bază pe acelea care pot forma o combinaţie . 
liniară capabilă sá-descrie pana electronicá optimá pentru un schelet 
molecular dat. | 

„ Folosind conceptul de repulsie. a perechile de electroni din stratul 
- de valență (Modelul VESPR, The valence shell electron' pair repulsion) 
-Gillespie a dezvoltat un model calitativ care permite înțelegerea și 

chiar: prevederea formelor geometrice ale unor molecule cu mai mulţi 
electroni. 


E 


„babele. lui d R. J. Gillespie [8] mult plis pot fi aplicate astfel: 

. 1. Se numără electronii din stratul de valență al .unui atom central Z, 

impártindu-i în trei categorii: număr n de perechi de electroni. nepartici- 

panti, număr d de perechi în legături m si o (număr legături AUR nu- 
- Măr S$ de; poneo în Sp o (număr, legături 0). 


"Pia 147, “Poliedre optat ui SMY de electroni" din 
i Ti i stratul, de: valență. 


EN DA După numărul N=n+d+s, al «pórechilor de. electroni AS 
panti, al legáturilor (+0) duble, si al legăturilor o (simple), se alege 
„una dintre structurile din figura 1. áT care: sînt obținute prin, distribuirea. E 

únui numár dat' de puncte la. aceeaşi distanţă de: nucleu, 'astfel încît dis- 
tanta dintre ele să fie cît mai mare. În: figura 1.47. nu sînt, prezentate . 
moleculele cu dublete. neparticipante, ĉu excepţia SF, care are o structură 
` de bisfenoid. O moleculă cu o pereche. neparticipantá ca SF, se notează 
AB,E.. Un tabel complet cuprinde molecule . cu una, ¡toda şi chiar. trei 
| perechi neparticipante. ; 


| “3. Se aranjează perechile de electroni n, (z+ l0) si o în jurul centr ului 
+ sferei, ici ca repulsia electr onică 


| n/n > RENIO > o/s. 
; să fie minimă. | 


Tabelul 1.47 


'Mustrarea: modelului VESPR bu : 

Moleculă Z n (n-o) j Geometrie ' 
"CO, Di ai pi ES 

SO, 3 MUA 25 —. | unghiulară.: 
COH; “ui + pă 1 ¿2 planá 

SOCI d 1 1 "2, | piramidă, trigonalá 
PO(CH3) 4 | — 1. 3 | tetraedricá” 

BrF A 2 — "31 formă de T 

XeF, FAA EE == 0004 %:p plan pătrată" 


-402 


Aprea railor de mai sus a Meit în tabelul. 1. 47. Regulile 

pot fi modificate pentru:a da seamă de o serie de excepţii. + > 
„Din cele de mai sus se poate conchide că repulsia între dubletelé de 

electroni 'neparticipanţi . din stratul de valență este mai puternică decât 
cea între electroni. participanți, la legături | iile cu alți atomi (e na 
regulă). Mt 

- Din această afirmaţie rezultă că o per: eche de electroni nena E 
ocupă “pe suprafața unui. atom un spaţiu care este mai mare decît spațiul 
ocupat de perechile de: electroni de legătură (A doua regulă), Deci, în 
timp ce unghiul dintre perechile de .electroni nepartici- i 
panti (care nu poate fi măsurat). se lărgeşte, unghiul .. Rr. 
dintre perechile de electroni., participanţi la legături! 90 
din aceeași molecuiá (care poate fi másurat) se micso-. e 
rează. Perechile de electroni neparticipanti modifică a 
deci geometria moleculelor... ! `~ 

Dubletele «neparticipante din stratul. de valentá 
ocupă vîrfurile poliedrelor,. astfel încît distanța între 
ele să fie mai mare pentru ca repulsiile sá se micso- 


- reze si molecula să fie mai stabilă. Astfel; de: exemplu! Fig. 1.48, Bipira- | 


în cazul unei bipiramide trigonale, în cazul a trei legă- > mida: Migena, i 
turi.o si a două dublete neparticipante, acestea ocupă. 
două poziţii ecuatoriale, deoarece, distanța între ele este mai mare decit. 
la poziţiile polare, iar pe de altă parte unghiul din planul orizontal este 
de 120%, pe cînd: poziţiile polare fac unghiuri de 90% cu planul orizontal. 
Rezultă in acest caz: o structură în formă de T (vezi BrFg- din tabe- 
„tul: 1.47), conform figurii '1.48. Dacă toate trei poziţiile ecuatoriale sînt . 
ocupate prin ‘dublete neparticipante rezultă o structură liniară (XeF).. 
|. Modelul: repulsiei perechilor de electroni explică abaterile de la poli- ` 
edrele. regulate. atunci cînd atomii din vírfurile acestora nu. sînt: identici, 
sau' cînd. atomii centrali conţin dublete neparticipante. Să luăm în consi- - 
derare secvenţa de. molecu CH,, NHs, HO si HF epAez (n ile în fi- 7 
gura 1.49.. bs del 


In primul rínd fiind horda de patru dublete 1 în af atomilor cen- 
trali, poliedrul de coordinaţie va fi un tetraedru. Metanul are o. formă | 


Fig. 1.49. PPE, bidrurilor CH "NH, si Ho în tetracdru. 


tetraedticá' simetrică. cu unghiul! ECH de 10928. Amoniacul T un + 
dublet neparticipant care ocupă un viif al tetraedrului. Acest dublet,. 
ocupind un spaţiu :mai mare. pe suprafaţa moleculei, micșorează. unghiul 
HNH: la::107 ,8.f Oxigenul din apá prezintă două dublete neparticipante, 
ceea ce implică o micșorare a: i atei ri Ser, si mai mare la 104,5*. Pen-: 
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cr tru HF EA Cate fără a Din Pe es mai sus se trage Ara 
zia: cu cît crește electronegativitatea atomului central, cu atît scade:spa- 
tiul ocupat de perechea de electroni angajati in. legătura covalentă, ceea 
ce antrenează scăderea unghiului la care aceasta participă (A treia regulă). 
n Din cele de măi sus se pot trage concluzii utile în cazuri de ambigui- | 
tate. Să discutăm aranjamentul geometric al ionului 1C14 . Se observă că. 
in jurul iodului există șase. dublete. Poliedrul 
de coordinatie este în acest caz “un octaedru -- 
(fig. 1.50). Totuşi se mai poate imagina:un aranja- 
ment (B) în care unul dintre atomii de elor este 
perpendicular pe planul definit; de: ceilalți! trei. 
p Experimental, se observă structura A. Modelul 
repulsiei perechilor de electroni cere. o energie 
„mai mare. pentru a stabiliza două. dublete nepar- 
ticipante la un unghi. de 909 (structura B) de- 
Fig. 150. Structuri pentru. cît la.un. unghi de 180% “(structura A). Anali- 
E RON 'zînd numărul interactiilor perechilor de electroni 
în structura A. (opt interactii dublete nepartici- 

date — dublete participante şi patru. interactii. dublete participante — 
dublete participante) şi în structura B (o interacţie dublete neparticipante 
- — dublete neparticipante, șase interactii . dublete neparticipante — du- 
blete participante și cinci interacţii. dublete. participante — dublete. par- 
ticipante), se. observă că două interactii dublete neparticipante — dublete 
- participante din structura: A sînt înlocuite cu o interactie dublete nepar-' 


- ticipante — dublete neparticipante si una dublete participante — dublete 


participante. Repulsiile între dubletele neparticipante — dublete. nepar- 
ticipante” dezavantajeazá : structura B. Întrucît repulsiile la 90° este. de 
aşteptat să fie foarte puternice, faptul dezavantajează, de asemenea, struc- 
“ura B și stabilizează structura A, în acord cu prima regulă.. 
Un alt exemplu se referá la seria: OF», OC, OH, pentru. care ordinea 
“creșterii unghiului ar trebui să fie OF, < OCl; < OH, şi de fapt s-a" găsit 
Y OF, < OH» < OCI2.- Pentru OCl, se pot scrie următoarele structuri în 
ge VE pa 


O+ 
RA + AANU MEA NA 
:Cl; CI: CI: e Cl. MEE :Cl: 


Din acest: L na concluzia. că două perechi de Gud oni ai 
unei legături duble sau trei perechi ai unei legături triple ocupă un spațiu 
mai, mare decît dubletul unei legături simple, ceea ce lărgeşte unghiul de 
valență la care participă dubla sau tripla legătură și micșorează unghiu- 


i rile legăturilor simple vecine (A patra regulă). 


Numai din exemplele. de mai sus, se poate spune că modelul VESPR 
se bucură de o mare flexibilitate în înterpr etarea stereochimiei compusi 
lor chimici; cao deficiență: menționăm aspectul său calitativ. 
= = „Oricum, se poate spune în concluzie -că modelul repulsiei ee sila 
de electroni si teoria valentei dirijate se completează. Do po 
o jmjelegere mai profundă a geometriei moleculare. . 
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4 > Situctatai combinațiilor anorganice simple . 
în teoria orbitalelor moleculare 


| a SN orbitalelor moleculare poate fi dezvoltată ca o. SRA 
pur matematică. În. acest caz, se calculează funcţia de undă implicată în 

calculul energiei minime a sistemului printr-un procedeu self consistent. 

+ Acesta este un punct de vedere ab initio. 

"Când în metodă de calcul utilizată de teoria orbitalelor, moleculare se 


introduc. simplificári- bazate. pe date experimentale, metodele se numesc 


„semiempirice. 

În multe Sper de fizică si chimie, o cunoaștere AMEN sau una 
„semiempirică a formei orbitalelor moleculare permite. obţinerea, informa- 
ţiilor necesare. Pe această cale, prezentul capitol va expune unele aspecte, 
„privind structura electronică'a moleculelor anorganice. 

În metodele Huckel [1] și Huckel extinsă se aleg valori ră Hin 
„consideraţii, empirice, pentru. elementele matricei din -care se calculează 
energia sistemului. 


. Metode. 


in A ce urmează de expuse metoda. Hartree-Fock pentru molecule 
cu str at inchis si metoda LCAO. 3 


2%. 1. Metoda Hartree [2] — Fock. 13] pentru molecule 
„cu strat pra (closed shell) 


Hamiltonianul unei A SEA formată din S nuclee şi N sai oni are 
forma: 


SN EARL A > Ap: NEA S z. 
As = Hi do i-a E 


3 j d k<l=2 Tki -d u<v=2 Tuv mM ke 
în unități atomice. Au fost notate cu mz-— masa nucleului k, cu Tux — 


distanţa între particula u și. k și cu Z; — sarcina nucleului 5 Ecuația. lui 
lea Cui Cai se scrie: i : 


A Rya etate d Ea A 21 
106 : 


Tinind seama de aproximajia Bor n-Oppenheime, se poate scrie: 


dual R)= dal) IHR). 


- . unde 7 Et th coordonat el electronilor. şi R coordonatele nucleelor. es 
Sá scriem hamiltoniamul sub forma: : 


Ha AR + RV, + P. ENE + Pf 


unde, NR) este oper Map energiei cinetice a nucleelor; Vin — operator ul 
ener giei potențiale pentru repulsia nucleelor, DA pentru repulsia electro- 
nilor, iar fh este suma operatorilor monoelectronici: 


f j Z: . ` 
h= i Vi N 5 


Aproximatia Born- -Oppenheimer ` permite substituirea ecuației e y" cu 
douá ecuaţii dintre care ne inter esează prima: 


Fyr (e Eelecir (Rig (r); Pe Doha ao sed) 


Energia electró onicá si val depind' de. R. Valoarea R pentru care nu- 
'cleele se pot considera fixe este cea pentru care e; este minimă şi struc- 
tura moleculară este cea mai probabilă. Separatea ecuaţiei Schrodinger î în 
două ecuaţii permite studiul separat al energiilor şi apti ct aa es undă >- 
ale electronilor si pe de altă parte ale nucleelor. 


| 
Presupunerea de bază a teoriei. orbitalelor moleculare este că etate" 


electron din moleculă poate. fi descris de o funcție de undă numită orbi- 


talá moleculară. Funcția de undă care descrie starea unui sistem. de K 
electroni se scrie: ; 


Ea [ac - Ga ON 

- Y=A My (=(M 2 | 
a i n e 

YN) - dna), 

unde operatorul de antisimetrizare A are forma: 


e FE (12 Pr Po 


pu TN , in, 
care arată că permutările se fac atât asupra color spatiale r cât 
„Şi asupra variabilelor de spin o. Scriind. funcţia de undă totală (spin-or- 


bitala) în forma Y(u)= extra )Mi(9u ), funcţia de. undă moleculară! „pentru | 
o moleculă cu 2n electroni (closed-shell) devine: 


y e) (1) ga(1)-B(1) de Lu) aD 240) eo 
-p(2n) a(2n) qr(2n) Ra ati: - eden) aG aan) Ben) 
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unde alu) si B(u) sînt funcțiile Poppi de spin care > corespund! valorilor 


"proprii 1/2 Sil 2 ale lui e 
Cunoaster ea funcţiei y se reduce Ja cunoaşterea funcţiilor ee) Ope- 


r 'atorul A pentru cei 2n: electroni. se scrie: nf și 
2n. e Ap: 2s: i 5 
E PA == = Ez 
E | e I A 2 


„un=l 


„Acest răni E nu acţionează asupra variabilelor de: spin. Pentru. acest 
caz, ecuația lui Schródinger devine: 


AA î (n TO 100) A 2(5 mL (40) 10) | PON 


îl N 


i=l 


Aceasta se rezolvă paz procedeul Hartr ee- -Fock (HF) pentru molecule de 
- tip closed-shell: 


în ji sue calculează. valoarea medie. y (y, dv a. operatorului. f care | 
j PAE ans energia electronică a moleculei: SE 


Eeteeir = R K p*, Ep) = 2 î(n gi) MO) ) : (E î, pi 


aÈ Ez) Aso) 


Dezvoltind această expresie se obţine: 


i ester =2 N e+ Si (2 Ki) 
p A : 1 ql jal « ` 
unde: l 
T 7 9 * UR 
e= (o (n); Mu ple) > > 
Da e Ak au 4 
Ju ai (H) 9500), 7 BAPO) 


AO. Fle) 90) 


Admitind cá energia sistemului este un minim, introducînd operatorii 


- autoadjuncți, al energiei coulombiene qa şi- al energiei de schimb R, de- 


finiti AS 
r Pe qi= < o0), 240) Ap 4 


Kiara) = 90); 90) ele) 


folosind metoda multiplicatorilor tui ota după introducerea operato- 
rului F al lui Hartree-Fock, al pi onale: 


| Ph G=h+ z; (2%, + 
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se ono i Fpz 2 Piek A da, = n 


Luínd în basi setului te) do) combinaţie liniară « a acestora, adică un nou 
set, (e alu ih aa | iai 


-È Us Pz 


unde elementele Uij sînt alese ca să formeze o matrice U E RR (U*U=1) 


si tinínd seama tot de. o transformare unitară a matricei energiei, astfel ` 


ca aceasta să fie o matrice diagonală, se poate scrie ecuaţia de valori si 
vectori proprii:  ' ta 
f Pis e 3) | 


' Aceasta este ecuaţia Hartree-Fock, care furnizează. sistemul “de orbitale 
HO {oi} penga pole minime ale energiei e, care devine: 


e= (Pi îo)= + > efu- Ro 
Energia electronics a sistemului va fi deci: 4 


Eelectr- =2 5 e; de 2 È OJy Ka) E (etsi) 


a $ 


`- Deoarece în tul lui “i şi R, si Seci al lui F apar tocmai Hoja: 
pe. care le căutăm q: se procedeazá astfel: i 
¡Se alege-un set de funcții de undă ip) obținut! printr-o metodă mai | 


puțin riguroasă, ca de exemplu rezolvarea. problemei (2.2) neglijind in A 
termenii bielectronici. „Cu aceste funcţii se construiesc operatorii A și K 


cu care se calculeazá F: si se rezolvá problema: (2.3) cînd se obțin funcţiile 
101). Cu acestea se repetă procedeul începînd de la. construcția. operato- 


rilor R si K;. Calculele se opresc cînd q, introduse în calcul coincid cu 
cele obținute si e; rămîne "constant, Aceasta, este metoda, erp molecu- 
lar self consistent (SCF-HPF). 


Pentru molecule open: shell (care. posedă electroni “neimperecheaţi) E, 


- se va vedea Roothaan [4]. > 
Metoda HF este greu de aplicat din cauza kieto laborioase. Apro- 
ximafia LCAO permite aplicarea IES: a , metodei HF. TON 


2.1.2, Metoda LCAO | 


[degr de e a merod LCAO (Liniar. balon. of Atómico pie: 
tals) constă în a- admite vá pentru electronii de valență, o: orbitală mole- 
culară se poate scrie ca O pombiegie AD aa de orbitale atomice; 


p(7)= Y: Cupa i TES - (2 » 


H=1 
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unde indicio u se aari la. orbitalele atomice care a calados mo- 
leculară q;, iar w este numărul orbitalelor atomice din bază. 
- Considerind mulfimea (7Sa un vector cu w Si Pipe 


= (ou bno) 


si că elementele Cui formează, pentru 1 fix, vectorii hos care constituie 
matricea €: 


> ¡A , C= t ~ P y C=(C,, C 23 Te Cm) 

Cai] . 
se poate scrie relaţia de mai sus e. 4): 

| moja 
"Metoda Hartree-Fock, pentru o: moleculă cu 2n electroni si S nuclee 
- (closed shell), duce la aio expresie a energiei electronice: 
j Eelectr. =2 Se + 5 A (2Jy—Ks) - 
- Pe i=l. ta ; 


“tată aproximafia LCAO mărimile de- mai. sus au expresia: 


= (e ha) = 55 = Gicu. 


Rl AVE 
unde: <A 
hw hOn f "DY $ Za A 
i ! AZ 
F o. o: o: o 
TAN Chi Ci, Cv cd (Ito) 
USA yal $mi ¿1 | 
A E e E AR NA A O 
Ki? 2 2 Cu; Ca; Cvi Ce; (GE). 
Pe yal sl sb o i , Să 
FSi 


ECE [[ 0 


Oe (5) O; (2) AV, AV, 


unde a si o ps NE primul și al deilea electron care iiterăețioilcază 
-Aplicind procedeul: variational ' Steleciron.=0 si metoda multiplicatori- -, 


“lor a+ lui Lagrange PES la eg Pa LCAO se obține pa Lc iia 
Roothaan: ue TIPI 


sc A, (25) 
v=1 ! Ă 2 , i ¿ 
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unde: 


En -w+ y Py sjen ED as eo] 
pe-a ES Ce ss yo, D, dy 


- care se numeste integralá ia acoperire. Ecuația Roothaan este o problemă. 
„algebrică de valori şi vectori proprii. Aceasta poate fi scrisă matriceal: 


7 FC=SCe . E 
„unde < este o matrice dia cală. Această relaţie. se HETA n LE in: 
Buc =cre (2: 6) 


o “matrices: ¡San si unde por SE -1/2 FS, iar sC Cor, transfor- 
mări echivalente cu cea a bazei: i LO du in co; de: Ly relaţiile: 


Y (SA 0 


mm A 

si | 

l O, E: Poi s 

TOF. Cr p? unde: că => CONE P 


i=l 


Baza [os ya este ortonormată: cor, Pi D inis Problema (2.6) 
poate rezolva prin metode . numerice (Jacobi), de aflare a A si 
¡vectorilor proprii. Obtinindu-se energiile: e; si matricea C°”, deducem pe 
|C=S-12 Cor gi deci putem construi orbitalele (T) avînd mulţimea 10,3. 

Ecuația (2.5) fiind o ecuaţie omogenă Cu necunoscutele Cyi ȘI para- 
metrii e; admite soluții nenule numai dacă: 


: lan ei ecuaţia Ler a e milu care are w' EAS adicá 
energiile ei. Rezolvarea ecuaţiei Roothaan se face iterativ. 


Pentru determinarea necunoscutelor - Gea > Aia iq H trebuie sá 
fie ortonormate (s p= Bi sau: : 


y ceai si D CO (i) 
Functia sa undá moleculară va E deci 
K ġ=A H cale 
şi energia electronică totală: - 


Selectre = E (xt) = f 


224 Molecule diatomice cu atomi identici 


eE E Jonui moleculei de hidrogen HE | 


- Cea mai simplă sacele diatomicá este a i ce Ea de hidrogen H; ; 


T Pentru acesta, funcția de undă moleculară este: 


| o Y Pr) nto) 
_Abstractie pa de spin, ín' aproximatia LCAO se poate lua: 
q qi Cub + Cube “i=1,2 


nde multimea(d,, b>)reprezintă orbitalele atomice ale celor doi. atomi. 
Semnificaţia acestei combinaţii este următoarea: cînd electronul. este în 
“apropierea nucleului 1; funcţia de undă moleculară: trebuie să fie asemă- 
nátoare lui: į cînd electronul este ín apropierea nucleului 2, functia de 
undă moleculară trebuie sá fie asemănătoare lui Q». Găsirea oo 
pşia energiei: sistemului e; constă în rezolvarea sistemului 


Cu(H 1—8S yy) +Cos(H PS 12)= 0 E (2.7) 
oala 136512) + Cea Ha 5) = =0 (2.8) 
“unde: Hw=3 0, foe dv, A fiind. operatorul energiei orbitale si Suv = 


Su Pydv. Să notăm SES si sá ţinem . seama cá Su sint normate. Soluţii . 
diferite’ de zero se obțin: dacă , j 


H. 1u—E H¡»—eS 
SS pana 


as (2.9) 
care conduce la ecuaţia: 
"(eN Has) (Eu 650 


care furnizează două valori pentru e £. Cînd cgon este homonucleară, 
i Hu =Ho şi se obține: 
i Hot Ha : , ja te | o 


AAA Si €o.= 
1 148 5 ES 


"Unul din nivele notat e se numește liant si celălalt Bilan: (notat e. 
"Diagrama nivelelor . energetice pentru H este dată în figura (2.1). 

L Variația. cu distanța interatomicá a diferenței de energie e—eg si 
e*—ey, pentru ionul moleculei de hidrogen, este dată în figura 2. 2. Mini- 
mul corespunde distanței dintre nuclee de 1,9 Å. | 
„“ Funcţia de undă moleculară pentru starea cu energie minimă este | 
` dată de combinaţia liniară pentru care {Cui} sînt determinaţi din condiţia 

de minim â ata Alea 
Pentru ionul Hu rezultá din (2. d] şi 2.8):. 


a CEI ee Suit pri Sa 
Cy=-C >) Me re [Eu 
a zi ee "io i AS Ha—€S 
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care pentru'e=8;. conduce la TIRE, Ca=Cy= C si pentru ee con-. | 
duc la valorile Cie=— C=C". Deci: pa 


pl (dd) pentru ef 
q,=C' (bb) „pentru Eee! 
Din condiţia (opt ij se obţine: 


i r 1 
Seo — pydv=c" 025) 0 
225 
i Elv) | i 
> € 
ES 
PAE XA 
P MAN Po mă 
Ey N Ti ASE En 
PA Ss” 
H 1 H3 H 
Fig. 2.1. Diagraima _nivele- Fig. "040 Variația pri cu,dis- ` 
lor . energetice . Mg e io- fania în HŽ. 
nul Hz.. 
si “din: 
pu 
CS eote Mi 
„Cu aceste "valori se da serie: , 
l E in e 
si g= > 
p¡= TAAG Qio T 75 
yi A + Hu He 
amare = — şi s=———— 
P= TS 25 (H; ba) Lira hE sA 


unde se presupune că Ej Ce». 5 
Se pot cerceta proprietățile de. simetrie ale celor zici funcţii obținute 
mai sus. Funcţiile (, si Da în cazul ionului moleculei de hidrogen: Hz sînt 


orbitalele atomice 1są si 155, unde A si B sînt cei doi'atomi de fai goe N MEE 


“Deci se poate scrie:, 
| Ni +15); e -< ER s: 
ides N, şi N sînt coeficienții de normare ai celor două orbitale mole= 


culare. 

- Caracteristicile. contururilor 15] orbitatdlor qi şi ga se “observá în 
figura 2.3. Fiecare. diagramă este reprezentată într-un Di care conţine 
| cele două PEES Se observă PS de legătură 104 şi de antile- 

| „gătură ¿CE 


8 SS Structura comia iior anorganice RE 113 


x 


Tonul moleculă: de. hidrogen. aparţine ARTIA Daa Operatiile. de 
- simetrie ale acestui grup punctual sint: E, Ce, Ca, ovi si S(p). Orbitalele 
moleculare . Qı si P2 se. ES sub. acțiunea JEN N de simetrie 
astfel: 
Bormio, Beto Co RIO 3 si 
Bile Corp. 1», Cupe 10 Tp, =N(lsp—154)= -—1 a, : 


amó: Slo)es=— lo 


| 

|. 

1 f 3 

I 
bý A 

(199) asti 

Fig. 2.3. Contururi ale funcţiilor ei si P? E 


e 


Tinind seama de aceste relaţii si de tabelul de caractere al reprezen- 


- tárilor ireductibile ale grupului Door, rezultă că q, se comportă ca repre- : 


zentarea LE , lar pe se comportă ca reprezentarea Avi CAL 42) 
se notează stări moleculare monodimensionale, indicele g (gerade) indică 
funcţii simetrice şi indicele u (ungerade) funcţii antisimetrice. Cu sem- 
nul + se indică faptul că reflexia lasă; funcţiile neschimbate. i 


HE două orbitale ae de mai sus 'se mai notează: -p¡=0, 
si Paou „Saul pitoi. si pa=10% : ; 

Termenul spectral pentru starea fundamentală a H7 este 235 „(notat 
e si Aig): Pentru AA wiare excitată. termenul spectral, este. 2%. A 


F 


2.2.2. Molecula de hidrogen 


ati molecula de hidrogen; orbitalele moleculare Pı si ps şi ener- 


“giile corespunzátoare e, Şi e, se păstrează. Al doilea electron: al moleculei ÎN 


ocupă, conform principiului lui Pauli, același nivel energetic! 10; cu spi- 3 


nul antiparalel, rezultínd configuraţia electronică (102). 
- Tinínd seama de spinul electronului, funcţia de undă moleculară pen- 
tru starea fundamentală va fi: | | O ON 


E OOO 
ea jagt, Pe). 


micii [DADA DA AAA 


o o DADA) = A 


fa 


- sau; 
| e > [tat a) a(1) lof (2) g2) tof © a(2) loz (1) TON 
Deoarece oper atorul lui Hamilton nu depinde de spin, le calculul energiei A 


se poate face integrarea direct asupra coordonatelor. de spin si se obține 
valoarea unu. „Integrarea asupra coordonatelor spaţiale furnizează €x- 


- presia 


OS SANA | 


om j LISa) 462) 1840) 1982) + ISA 


 1sa(1)15(9))- FĂLLsA(1)154(2)-+-15a(1) 15902) -+ 2 
+ 15p(1)15A(2) a 1sp(1)1s5(2)Jd=, dra 


FA nesubliniati reprezintá stári ín care Gi SIecinónl sint la 
ME. nucleu, adică stări ionice care nu apar in*modelul Heitler-London. 
Calculul valorii ener giei cu expresia. de mai sus duce la o distanţă de echi- 
libru rap=0,84 Å și o energie de legătură de 61 kcal/mol.. Rezultatul este 


mai slab decît în metoda Heitler-London. Dacă se ia pentru funcţiile de 


bază 1s o sarcină nucleară- -Z—1,166 în loc de unu, se obţine, cum a arătat ' 
Wang. [6], o distanță de 0, 744 A (Experimental, 0,740 A) si o energie de 
"legătură de 87,1 kcal/mol. (Experimental 109,19 kcal/mol.) 

' Cu o`serie de îmbunătățiri ale funcţiei de. undă moleċulare pentru | 
starea fundamentală se có rezultate: teoretice care “concordá cu cele 
-experimentale [7]: 


Asupra funcției Y, operator operatiilor de simetrie ale grupului D a: 
acționează astfel: | 


Bu Sp COSTA Sop SN: iaa 10 COTATA 


Deoarece sE 0; (Ms=0), rezultă starea fundamentală Da ga moleculei de 
hidrogen. 


Dacă unul din electroni Xie descris de funcția 10, ; funcțiile de undă | 
moleculare. 0 . 4 


h= Mo (1) a) 10% (2) a (2)— tă a) 1030) a a 
care corespunde la S=1 si M Sole LJ 
h= - [107 (1) 8 0 103) b (21632) B (0) lo; () p en l 
care corespunde la S=1 si Ms=—1. ' | | 
P Ya = E [Log (Da (1) 10, (2) B (2)— loz (2) a (2): Isi) p (DI a 
care E la Ms=0. 
W = o (DB 9 loi (2) a) log a P (2) lo, (1) a (DI 


care: Sue la M5=0. 


A a ERA 38; 


a 
A A 


între funcţiile Y, s ib; apare' o E de configuratie, deoarece co- 
respund la Ms=0, astfel încât putem căuta: funcţii de undă moleculare noi, 


ba si W5 obţinute pa combinaţie liniară a lui Y, si Qs: 


[a ¿s]= => [log (1) «0 100) A 


Va | a 
| 10 o) æ (2) 107 (1)6 a) a; (160) 107 (2) « (2) Hoj (0) B(2) Tot (0 a(1)] 


Funcţiile Ya si Ys sînt. ortogonale. Termenul spectral | descris de de feste 
137 . Funcţiile de undá moleculare de ds si Vs, unde 


Ys at ds) > 


care corespund la Ms= == ll o si Mo, pentru care S=1, descriu un 


triplet. Ele descriu tripletul 35 . Supuse operaţiilor d de simetrie ale gru- 
pului Dos ; toate trei se. comportă la fel. 


“Ca urmare a interactiei de configuratie; energia. stării. 35 Eae mai 


“mică decît:pentru starea 2 , conform regulei lui Hund cunoscută de la | 
„atom, care arată că termenul spectral cu 1 mul tiplicitate mai mare are ener- 
gie minimă. ` 


În dară în care ambii electroni. sînt descriși: de funcția Pa. adică: am- 
bele orbitale moleculare sînt de tip du , funcţia de undă moleculară de- 


scrie „un singlet sigma g. plus“, DPI oa nivelelor energetice pén- 
“tru molecula de hidrogen. în stare. excitatá este dată ini figura 2.4. Confi- 


guraţia electronică pentru starea fundamentală este (104 )?, iar pentru stă- | 
rile excitate (107) (lo: ) şi (los ). 

„Setul de orbitale atomice 1sa si DSi mai i paite descrie stările speciilor 
Hef- si He», ale. căror: stări; fundamentale ar fi desciso de. urmátoarea 
distribuţie a electronilor în orbitalele moleculare (107 ). (dox Ys si respet- 
tiv (iof) (la, | d | 


A ej 
€: TI i, H3 Ha. Hey He, - 
q 1 + CER . %* 
; Zu | Asẹ) a qe T 
¿ + E. b VE — ŢI À s : 
A (Sg) Sa ai cu E rd Eh E 
e LA PA IN Mulfiplicitatea 05, AS O 
. ` . — _ —— ` 
DA ; Energie de tegáturá * 277 135" 238 - a 
Mae : iSi (KJ/mol), | 
| A A Lungimea legaturii(Á) 1,06 0% 108... — 
Fig. 2.4. - Diagrama. nivelelor. | J Big 2.5: Distribuția electronilor. în or- 
energetice ale moleculei de hi-' bitale moleculare pentru . unele mole- ' 


drogen excitate. cule şi ioni din prima perioadă. 


ntrucit, conform figurii. 2.3, cele două nivele energetice. sînt dispuse 
„simetric față de energia atomilor separați si numărul electronilor în or- 
| SIS de antilegáturá este egal « cu numárul electronilor în orbitale de le- 


„ binatiile liniare: 


K Zatra se spune că nu există“ un motiv de AERA a EN Hep « el 
dimpotrivá, scindarea nivélelor energetice necesitá o anumitá energie, mo- 
tiv pentru care molecula „He, nu se formează. „Acest a corespunde rea- 
„lităţii. - 
Pentru unele TO LEGRIIE si ioni ai: eair din prima Perina. se 
observá distributia electronilor în figura 2.5. 

Energia de legáturá a moleculelor depinde de modul cum sînt distri- 
biag electronii în orbitalele de legătură si antilegătură. Ionul moleculei. 
Hed cu „configuraţie electronică (150)? (1so*)l c conţine trei electroni, din- 


tre care doi se găsesc într-o orbitală de legătură și unul într-o orbitală de AR 


antilegătură. Fiindcă orbitalele de antile ăia au energie mai mare. decit. . 
cei ai atomilor 'separaţi, ionul Hei trebuie să fie mai puţin stabil decît 
molecula: H,, concluzie în acord cu datele experimentale. Astfel, energia 
de legătură a. Hez | este 238, kJ/mol si cea a H, este 435 kJ/mol. 

r Multiplicitatea sau ordinul de legătură în metoda orbitalelor molecu- 
lare este calculată ca jumătate din diferenta între numărul de electroni de 
valență 1 în orbitale de les tona N si de OZ N*: 


—N* a 


„ Multiplicitate= & 


Multiplicitatea sau ordinul de ie gatul este 1 în molecula de hidrogen E 
H, si 0,5 în Hz şi Hef. Din figura 2. 5 se observă variația energiei Je au 
lungimi legăturilor. , 


223, Molecule diatomice cu dtomi identiċi 
din perioada a doua 


' Pentru. alte molecule PER o cu atomi identici ca. Lio, Na, o, etc. 
este necesar sá se ia în setul de: orbitale de bazá si orbitalele atomice ca; 
28; 2Px, 2Py,2Pa- , | 

„Cu ajutorul - -acestora, se. poate realiza un: 
studiu calitativ al stărilor diferitelor mole- 
cule diatomice din perioada a doua... 

' Să admitem că utilizăm în setul de bază 
două orbitale p, amplasate în sistemul “de 
coordonate din figura 2.6. Se pot scrie com- 


Fig. 2.6. Atomii A şi B în sis- | 
temul de coordonate ' carte- 
zian. uf 


¿NP SN p?) şi ea Ni(pi — PP) 


N; fiind constanta de normare. Tinínd seama de ines operaţiilor” de 


simetrie, rezultă cu! “pa este o orbitală de: tip p „iar q, de tip o: i: 
"În mod analog se pot scrie orbitalele intermediare: | 


ole pe pẹ): gre (pi =D 

şi | 
p.=N xp; By); i e ai = p$) 
i f Ait 


A Tinind seama a relaţiile yi 


E 


ias PA = cos: pp? —sin ep. 
(Gps opt cosopå = 
se trage concluzia: E. ps | 
Ce) Pa= COS pes — sin pps 
Cs) ps = sin pps COS pos 


i 'Aplicind operaţiile de simetrie ale: grupului Das setului (Ps, Po). se obține: 


Ọs 1 0) /9 os) (1 0) /qs 
a (5)- (o h (5) peer bă ( D 


| deci. Llong, = O. 


(Al 


Lotes p—sin y Velas A r | 
le he sin ki cos P ọ deci AONE p 


MAA — Cos, sin 
j So (*)- ( y (e Jocs Se )=—2cos Q; 


Pe —sin p — cos p 


(e (+1 0/05 
a(g- ( 01) (3. deci CIs, 


Tinind seama de tabloul e deta al păi Don se AN 
că. setul: (s, ps) constituie o “bază bidimensională: pe care 'o notăm 
“simbolic zu: În acelaşi mod se arată că setul (9, Ps) constituie o bazá 
bidimensionalá de tip Tg. Din CERTS, rezultă că pentru seturile 17, si 
drs: avem ‘Eir, tiny 
- Orbitalele Ps Pe, P7 si Pg sînt orbitale intermediare: arbitrare, Orbi- 
„ talele:moleculare corecte sînt de forma: 


moki ss Cu 


a. se defsiminá (p din condiția de minim a energiei, j parcurgînd toate 
- orbitalele intermediare. 

: Să analizăm în continuare. PESARA pe « care trebuie să le înde- : 
plinească orbitalele intermediare. pentru `a putea forma combinaţii liniare. 

~ Integralele care intră: în ecuaţia seculară sînt invariante la transfor- 
mările de simetrie care lasă invariantá molecula, adică în cazul studiat 
de hoi în acest paragraf (molecule diatomice: cu' atomi identici) la opera- - 
tile. de simetrie. ale grupului Dœ n. Pentru cazul particular: i 


7 


pol = Cigi Ceai +: Caci i 
Sie. E 


A 


ed din ecuatia secundará (2. 9) este Esto si Sarov. 'Dacă 
cele două funcţii Py si La rak, de exemplu ot şi TES obține: s 


| E sor Rotas şi S =$ ot si do. 
'Aplicind operatorul inversiune i acestor integrale, se obține: 


HH =—H y», deci H2=—0, 


4 


Ei pe e ui număr: care: este egal! cu eraa său este zero. 


„ Din cele de mai sus, urmează că un element de matrice nediagonal $ 
totdeauna trebuie! să fie zero dacă funcţiile: care. formează combinaţia 
liniară au! simetrii : diferite. Într-un astfel de caz totdeauna, există cel 
puţin o operaţie de simetrie: pentru care caracterul” este diferit pentru 
cele două. funcţii care compun combinația liniară. În acest caz se „poate | 
face O. nens asias ca mai sus, si. E7. 


ERES deci a =P 


Determinantul secular: devine 
7 a; j yo Hi —e 0 i £ i 


¿0% H>. ¿€ =a 


care furnizează valorile. e= TE SHESI C,=0 sau c= HE si C,=0, C¿=1. 
Aceste rezultate arată că nu se formează o orbitală moleculară nouă din 
qombinaţia liniară, de mai sus. Deci 'orbitalele intermediare cu. simetrie .. 
diferită nu pot forma prin combinare liniară o nouă orbitală. moleculară. 


“Combinînd liniar orbitalele intermediare de aceeaşi- simetrie se obțin 
orbitale moleculare cu energie mai mică decît oricare din. cele: interme- 
diare, liante, şi altele cu energie mai mare decît cele intermediare, anti- 
liante. Pentru a arăta cum se justifică această afirmație, fie: i 


PPC ERT 


> Determinarea coeficienţilor ONA şi a energiilor corespunzătoare. orbi- 
talelor' moleculare qm şi puol se face tinind seama de ecuaţia: seculară: 

H ue H i ES 

H)¡—eS Hs. —e 


Sá admitem că S0 si Həə A Se obtine: 


„ceea. ce DL că ey < Hiu < Ho < €». Dacă. Ha> Hii: relația se, menține 
chiar dacă căi în consideraţie pe S. 
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` Două hivele energetice cu ar propr ietúti de simetri ie se resping 
una pe cealaltă si nu se încrucișează niciodată. (Regula mespingerii, nive- 
` Jẹlor energetice de aceeași simetrie). - 

Pentru a demonstra această afirmație, să considerăm |Ha |= (tel si 
'S=0. Avem în acest caz €, =H,¡¡+Hyo. Aceasta însemnează că distanţa 
între ES si €, este 2H 12. Dacă ţinem seama de ecuaţia: 


| e—e(H,, Ho) Hh + HuHaz=0 
se obține: 
| er—ez=Ac=V E AH 


“Cele două. nivele energetice se vor respinge rari cu  oglălit şi bale | 
energiilor. e, si e» definesc .o hiperbolă cu. diferența. (Muz), ca varia- 
bilă. Diferenţa Aé este cea mai mică pentru H,,=Ho». 

Din. această: regulă rezultă. că. eaeigia unei ‘orbitale ; 104 ole prin 


interactie, cu toate celelalte orbitale of de. aceeași simetrie. Un astfel de 
f efect se numește interactie de configuraţie. 


` Pentru a lămuri cele afirmate, să luăm primele două órbitale o; şi 
- să'calculăm energiile corectate. Fie ecuaţia seculară: 


e—e(loi)- om]. 
p pa 
r SIE 
a... Ee(2o0z 
+ 4 N 
Y 3 A JA AÑ 
Hach A llo "oN 
2 4/7 1g N 2p 2p 41 nn SA 2p 
— O Ye A rr b y es 7 vă ai 
OO NET AAN 
` a My / ; R7 
No! IV A 
3% E ASIS 
i z TERS) 
pi UF iy 
7 E [ei sa 25 Ea at | 
Yi OS 25 2s [e lu ys 
Sd : JA ES yo 
No” Sol 
1255, NN 
N PON 
. N 
A sar 18 A 45 158, 18 Ss 
-o tE ai „e E 
n~eo” NO” s 
a b 


i Fig. 2T, DEE nivelelór energetice pentru, A: diatomice cu atomi, identici 
din primele două perioade. Forma orbitalelor moleculare. 
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unde z=jyasi ui dr. naiul d ani alai 
Dacă e(20¿)> e(10g po aio ¿$ mai ae [a Ta 
xE(lo y SE 

i serpeto 


r 


esp). 


ERE ) + = 


"Unul A ore ener e este micsorat prin interactie, pe cînd: celălalt 
este mărit.. Aceste schimbări ale nivelelor energetice sînt'cu atît mai mici. 
cu: cit mai mare este diferenţa între cele: două nivele. energetice. care . 
interacționează. Desigur, cu. cît este mai. mic. x. cu atit mai mici sint 
schimbările în energia nivelelor. h 
Ținînd’'seama de cele de mai sus, se. poate da diagrama calitativă a. 
nivelelor energetice pentru molecule diatomice cu atomi identici din a 
doua perioadă: (fig. 2.7); S-au luat în "considerare: orbitalele atomice si ` 
- intermediare (a) si orbitalele atomice” si moleculare (b) formate din setul: 
188, 15B, 254, 25B, 29%, 2py, 2p: -2p»> IOD, 2px- În diagrama, (b) se ob- 

servă interactia între orbitalele 2p si 2s, de: aceeași simetrie. Din aceeasi 
figură 2.7, se observă forma orbitalelor moleculare respective. tl 
g - Tabelul 2.1 


Configuratilo electronice ale. „unor specii. laica. cu atomi. identici 
din primele două perioade 


pa Er. y E o po j E, J AS 
De alh i ; jA i girat 5 al 
Molecula- |. Configuraţia electronică 24: N NENE AAA AA ri 
ME FIA cie PUN O EN A E 4. “Termen | Energie [kcal/mol] 
Mia ini rime Ed o AER AE e E 
Hef, (au) (sis) 2 r e DAME A 
Hez (51) 0, Y 2 2 0 inexistentă 
Liz COCHE i 4 2 2 PD 26 (in vapori) 
Bes (Hea) (02) (02) 4 4 0 “| nu s-a ‘observat ' 
B, (Bez)(r2p Ip, ) 6 4 2 A | 69 
Ca (Beso, rap trap, N Ye plec a Ale mil 82) (in flacără) 
N] Beca, Jo. Di be pe E E: 25; | 147. 
ot. SA ) SER pa 5 de Sre li MEI ALSO 
Oa | ND hp) 3) O O a 118 
E [ME E 10| 83| 2 100% 
pS i E, As, Pop |. 10, ya e "inexistentă 


LY eo] 2:1 “sînt. prezentate configurafiile eS ale. speciilor 


ionice şi moleculare din prima si a doua perioadă scurtă precum și o serie | 
de alte date. $ 


; „Pentru molecula de litiu Tis configur: ația electronică este (lo JE (ct 2 
Kğ J . | 
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| "Funcţia de undă pentru starea fundamentală a. moleculei de litiu (Lis) 
„este: . Hós - : 


i A i (doze a 10] că lo? æ lo? B 20 Q 201 8) St 


unde A este operatorul de antisimetrizare. ¡Se poate aráta cá aceastá stare 
esteis ; 
Molecula de. a Be, nu se formează. Acest ar avea. configuraţia 


electronică (107 Ja (lo; Y (204 y. (20% )2.. Molecula de beriliu. Be, nu este 
stabilă pentru aceleaşi consideraţii E si molecula de Hes. Menţionăm că . 


în figura 2.7 orbitala moleculară 304. derivă din: orbitalele atomice 2ps 


“Tsi 2P , iar'orbitala moleculară 1r, şi 1x7 din orbitalele atomice 2p: si 


Po: A Aceste orbitale atomice SL 17, fiind bidimensionale, mai existá 
'0 suprapunere a norilor electronici moleculari, perpendiculará cu cea din 
„figura. 2.7 formată de orbitalele atomice 2p% si 2px care nu este prezen- 
tată în figură. După cum;se vede din această figură, orbitalele „oi si x* au 
simetria g pe cînd orbitalele o* si = au simetria u. Cînd este vorba de o . 
orbitală - dublu: ‘ocupată, - simetria stării se multiplică cu un. factor 
9(9:9— 9, u. u=9), astfel încît simetria stării numai atunci devine u cînd 
„există un număr impar de orbitale u care sînt ocupate de cîte un electron. 
"Tabelul 2.1 a fost. întocmit pe baza principiului luj Pauli şi ţinînd 
seama -de' regulile lui Hund. “Se observă că modelul orbitalelor 'molecu- l 
lare explică faptul că starea fundamentală a moleculei O, este -un tr iplet. 


În cazul! Ba, C şi N2-. se observă abateri ale stării spectroscopice. obser- 

vate experimental de la prevederile principiului Aufbau care prevede ter- 
menii *2¿, "2g si 2Il,. Se observă că există o corespondență calitativă între 
energia de legătură si diferenţa între numărul de electroni din orbitalele ' 
$ „de Lia si numárul de electroni. din orbitalele de antilegáturá. | 


2. 23.. Structura moleculei de azot 

Cónfiguraria cledtrónica a atomului de azot este (Ss (2p)*. Cînd 

„se combină doi atomi de azot, orbitalele de același tip se combină, cu con- 
ditia ca ei să aibă aceeași sau aproximativ. aceeași energie. “Astfel, orbi- 

„alele 1s, 2s,2px, 2Py, 2pz ale unui atom de:azot se combină cu orbitalele 

similare “ale celuilalt atom si formează orbitale. moleculare. Din cinci orbi- 

tale atomice ale fiecărui atom se formează zece 'orbitale moleculare.. Cei 


“patrusprezece. electroni ai moleculei se. distribuie în șapte, orbitale . mo- 
leculare. | 


În vederea. ler unei diagrame a energiei orbitalelor moleculare, 
ne amintim că prin combinarea 'celor dóuá-orbitale s. ale ‘celor doi atomi 
de azot se formează două orbitale moleculare o de legătură și două orbi- . 
tale 0% de antilegătură. Fiindcă -electronii, 1s nu sînt de valentá, nu ne 
ocupám de ei, îi putem. „considera. chiar. ca apartinind atomilor separați, 
nefiind afectati de legătură. f 

Combinația celor două orbitale atomice 2s nu contribuie' la formarea 
legáturii. "Aceşti electroni se identifică cu cele două perechi nepartici- 
pante familiare metodei legăturii de valență :N=N:. Alt mod de a spune 
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cá orbitalele. 2s nu Hino acţionează NT constă în a arăta O “scindare 
a în diagrama energeticá a orbitalelor moleculare. 
„Dintre. orbitalele. p de energie egală (degenerate), orbitala Pz dirijată 

pe: axa. dintre cei doi atomi. formează. orbitalele moleculare. '0(2p) şi. 
0*(2p2).. Interactia orbitalelor. atomice este: mare. şi deci. scindarea este | 
și ea mare. 


Fig. 2.8. Orbitale moleculare 
TL) si Tg CP) 


y " Orbitalele atomice 2px si Py. ale, sica atom se: RES pentru. a 
forma setul de orbitale T: Ip, nes 2p), 17. (2Py) . Iz; (2P). 


Formarea orbitalelor Tu(2p,) sir, (2p,) se observá in figura 2, 8. Dia- 
srna energetică- a orbitalelor moleculare, “pentru „molecula de azot, se 


AE No Ta E 
202929 TO zoana 
T: ES AB EE | 
N Y — 
/ HE 
| x My 7 
la 3 
a „e . 
AR AS 
n P AZ ` 
2. 
1s 4 1 sais 
Nay na 
NEEN? N | fom A Molecula AB, Atom B. 

- Fig. 2.9. Diagrama ener- „Fig. 2.10. Formarea a două orbi- 
geticá. a 'orbitalelor mo-. „tale sp hibride ale aioa A siB. 
leculare ale: molecu-. 

„lei Na s 


observă: în UR De 9. Existá des suficienti electroni. să "ocupe complet | 
„orbitalele- moleculare 1 2u(2ps), si 1zu(2p y) dar orbitalele moleculare 
iz, ¿(2Px), TE ¿ (2D), si 30; , (2p2) rămîn: “neocupate: "Legătura între atomii de 
mpa provine. din. orbitalele moleculare de: legătură 304 (2p-), Tr (Lp) şi | 
1 (2P)) întrucît vre-o contribuţie la. legáturá a orbitalelor toż (15), si 
A (25), este contr acaratá, „de contribuția, „orbitalelor de antilegáturá 

0, (1s) si 20 (25). 

„ Această diagramă ener getică : a orbitalelor moleculare. ale molet de 
azot nu este corectă, pA cum arată analiza spectrului acestei molecule. 
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De gabi cea mai înaltă orbitală td Be Pana Pupa cu electitoñi este orbi- 
. tala 307, conform diagramei nivelelor energetice ale esp ip: molecu-. 
lare ada moleculei de azot din: figura 2.7, b. 


- Un alt procedeu constă în luarea în considerare a unor ofbitafa ato- -~ 


mice hibride. Amestecul orbitalelor 2s si 2p; ale atomului de :azot este 
„un proces favorabil, deoarece orbitalele hibride: au proprietăţi: de legă- 
ui mai bune decît cele pure. 2s si 2p.. Se Sia serie: 


0% =N ahat ap, )= + (s+ p) 
e Na( as - 27, d ar i ») 

Minds Nio. sint. constante de: normare. Coeficientul “A este un factor de 
“pondere cuprins între zero şi unu, iar s si p sînt orbitalele 2s.si 2p... Forma 
„funcţiilor de undă a orbitalelor hibride se observă în figura 2.10. Se ob- 
servă că orbitalele hibride þr, ale celor doi: atomi au proprietăți de legă- 
tură remarcabile. Prin urmare, combinind orbitala n, a celor doi atomi 
de azot, se păzi obține orbitale moleculare: de tipul: 


de, =N (Dr, (4). Da, (B) = = vr 


(a, By 


Dos NO, (4)- Dh (B) =F (4)— -Dn Sa 


Acest proces p reprezentat în = polei 2. I p> olaa ato- - 
mică hibridă þa, a celor. doi atomi, se pot forma douá orbitale moleculare 
- Og.Şi 0; pentru perechi neparticipante. Aspectul lor se aseamână, cu mici 
i diferenţe, cu orbitala þa; din figura 2.10. 


Cînd două orbitale sînt de același tip (de exemplu ră ele Si. inter- 
| acţiona. Ca di eN unui: Calcul cuanto-mecanic expus anterior, inter- 


4 —— 3% 
fz aa 

3% ip 
AS E 9 
A | 
309 vaii 20 
2% e 


| a 
Fi ig. ¿2d Formarea unor orbitale. ass Sg. Fig, 2, 12, Imprástie- 


vi oydin eDit hibride. d, (sp). E, o de ace- i 
Ea Sp: 


actia scade energia perechii cea' mai joasá si markia pe a celei mai ridi- 
cate, deci rezultatul interacției constă în lárgirea distanţei dintre nivele. 

~ Orbitalele atomice sînt - ortonormate, pe cînd orbitalele moleculare 
- construite cu orbitale hibride nu: sînt ortogonale. Ca Tea or bitalele 


r 


hibride sînt. intermediare in: enere față de. orbitalele atomice: din « 'care 
s-au amestecat (v. fig. 2.13): 


In acord cu cele. spuse mai sus, “amestecar ea cra pe 20 si 20 si 


crește pe 30g şi: 30, , cum-se vede în figura 2. 12. a acest mod, orbitala: 
slab liantă ; 30 se deplasează > 


deasupra lui ru si devine: cea © “0 -3n 

mai înaltă orbitală moleculară "i. i) då 

ocupată. Cu. aceasta, se “obține . Pra: K j 

o-diagramă a energiei orbitale- - 5 W E 
lor moleculare ale N corectá P FE MEN => 2p 
. (fig. 9, 13). VS ISA NA ; Zu "e 
j Hibridizarea AITON a- AO Uh, AX Tey n Y 

tomice înaintea combinării. lor RA A dl 


lare este un proces artificial. | 

În descrierea funcţiei de, af), | 
undă moleculare se poate sim- . `., / E RI msi, 
plu include contribuţia conve- „1s a pusa 4% (1s) ds : 
nabilá din orbitalele 2s si 2pde. * TA . 
eS ale fiecárui atom: llas. "RINA N Ng NB 


o r AX OA e dă 
spre a forma orbitale molecu- 2s —H=- n, K e A ES ' 
3 EOS „7 i 


Was, ji N [ (CDs, si COIE Fig. 2.13. Diagrama energiei orbitalelor. mole- 
culare pentru. molecula No. 
e, + CoD2yp)] 


„Prin adăugarea unui anumit: caracter p în locul Ee Ss, se obţine, oi 


- mai mare diversitate. între atomi şi o stabilizare mai puternică a legă-. 


turii. Stabilizarea orbitalei hibride. este însoţită de o: destabilizare a altor 
orbitale de legătură . de: simetrie similară (orbitala 30,).. Densitatea elec- 


tronică este ` deplasatá dintre atomi și “orbitala 30g. deplasata deasupra e 


nivelului 1z. 
Luînd în considerare o- e ea. de. tip N, se poate face 


ño comparatie (fig. 2.14) a unor proprietáti ale altor molecule cu cea de 


azot. Se observă că în şirul Bz, Cə si N, creşte multiplicitalAa Şi! energia 
de disociere şi scade distanţa interatomică. 
Molecula de azot poate fi comparată cu speciile de oxid de azot: 
Structura moleculei NO se poate scrie :N==0:. Aceasta prezintă mul- 
tiplicitatea legăturii 2,5. Cele trei puncte reprezintă, o pereche de electroni 
de legătură şi un electron de antilegătură, ceea ce corespunde la multi- 


plicitatea 0,5. Această structură este în: acord cu. momentul său de dipol pi 


“(0,16 D), cu distanţa sa interatomicá si cu constanta de fortá a legáturii, 
care sînt intermediare. între cele. pentru dubla si tripla. legătură. Aceste” 


„concluzii se pot observa din figura 2.15, care prezintă distribuţia electro- 


nilor în. diagramele energetice - ale speciilor. NOT, Na, NO si NO-. Din - 
cauza creşterii multiplitităţii,. molecula NO este stabilă. si descompunerea 
sa începe la 500°C. Oxidul de azot. este. chimic activ, poate fi redus si 
„oxidat. Electronul impar din molecula NO este înir-o orbitală de. antilegă- 
tură cu jenergie. mică şi, deci, nu poate. forma, ES stabile, ceea ce 


„29 vi 


` 


explică tendinta micá a NO. de a se. EF EG ía NO». El se poate. dime- | 
riza numai la temperaturi. foarte. joase, în. “stare. solidă, cînd există ea 
molecule diamagnetice instabile. Reacționează cu alţi radicali liberi și pen- - - 
tru acest motiv se folosește ca un indicator și un inhibitor al reacţiilor | 


in lanţ. i 
' Energia de ionizare a NO este 9,3 eV, mult, mai scăzută decît pentru 


azot, care este 19; 6 eV. Această moleculă poate pierde electronul. impar i 


=. j > N=0 Na NO N=0 
ti Peene o ram mea) TB — =H 
ESA mai N =p pp R 
Ti ter PE tentatia a HE at HEGE dE 
cu e. SE AI qe ç: 
Hooe a e LFN te iti HE, 
PONE A a sai Pa HE Y ¿Y 
Multiplicare 1 2 Me Multiplicitate +3 A i dA 
j e rs nd Lungime, À l ds A 
le de disociere 280,4 627 $ ) 37 aim 
i Kima A A Corstait de forte, 0 BL 550 27 
- Fig. 2.14. ‘Configurația electronică. a ı mole- "Ris. 9.15. Distribuția electr onilor in dia- 
' culelor B,,' Ca, No. : grama energeticá á po NO+, Ns, 
-NO- si NO”. 


“din opbitala: de antilegătură T, p + Spre a forma ionul nitrozil NO*. Tonul 


'nitrozil NO+ este izoelectronic cu* molecula de azot No. Acest ion are 


structura (0,)?(0; DA (Tp) 0%)": -El este diamagnetic ca: si molecula Na. | 


Oxidul de azot, în amoniac! lichid, se comportă ca un oxidant trans- 


for mindu-se î in NO”, deci: 
Nor öy j 
Derivații ionului NO- sînt instabili si insuficient studiati. Oxidul de azot, 


avînd un electron impar si un dublet: neparticipant, acționează ca ligand 
într-o serie de complecsi denumiți: goreplecst nitr zl iC 


2232. Structura moleculei de kaen A 


idiek de oxigen O, are 16 electr oni. Unele proprietăți ale acesteia J 


ca de pildă proprietăţile magnetice, greu de înţeles'cu. ajutorul altor mij- 
loace, se înțeleg cu ușurință în teoria orbitalelor moleculare. ` 
Cei doi electroni în plus faţă de molecula de azot se plasează în orbi- 
talele 174. Electronii din orbitala lrg dublu pagos atá, Pos avea acelasi 
SPA sau spin opus. 


“Pentru oxigen, „configuraţia. stării paan e este ases (2p)? 


șa Cp y) (2p-). Afară de aceasta se mai pot scrie alte două configur atii. Deci) 


starea fundamentală a ps este de trei ori O 
126 


N 


“Pentru molecula de Sera O; 1 în stare fundamentală se Pi serie: trei h | 
funcţii. Ele definesc O stare numitá (repre de spin, Acestea sînt: i 


rd) (748)! es “a i 2 
pp JA 


unde A si B fac dica sorei As două orbitale JE za 
În afară de „acestea se mai pot serie, ia ala trei targ singlet 
de P 


T ANA) PGA Ea) îs IAA si GENEE) 


Sá O proprietăţile de simetrie ale acestor "ii Ne amintim 
că: 3 


A= e (PLA) PB) si zB = E (P(A)— D 


And ise de decia ale grupului, punctual Do A Căruia 
| eu de molecula O», avem: 


En A)=z¿A), Cerala)=cos greA)sin 7B), rD TelA) 
Eno ¿(B) =r¿(B), Cor(B)= sin Gr da) +os ara), Sore(B)=—T¿kB) 


| i Renta funcţia de undă IAB)! care in acord cu regula lui 
Hund trebuie Să, reprezinte. starea fundamentală, se obțin următoarele is 
Tea i 


dl Bl E) M 
Co. (ELAME) |= [cos olrAA)=sin o (T:(B))]: [sin AHEAD 
-- cos giza(B))]|=cos sin el(zaA)zlA)) | +cos? y [GaaD(zAB) — 
sin? 9 [(ABDELA) |—sin pcos q OSONA | 


Lores determinatii.. [0 şi EBENI a au două. co- 
loane egale el sint zero. Deci: . 
Cola) | Lcos? p IAAD) |—sin? q CAEN) E 


“Dacă: schimbăm coloanele: în ultimul determinant se Dica semnul e 
D cu sin? perias OF avem în final. JE: 


„Ge pl ( FLANGAB) = GABI 
„ Pentru, oper aţia de reflexie se: obţine: 


T [ELAN(TAB) |= (=LA)N=TAB) |=1 CLAN) po 
Deoarece ambele orbitale sînt simetrice faţă de inversiune D Produ- 
“sul lor este simetric. Deci tinind seama de tabelul de car ractere al repre- 


OS 


wentáfilor ireductibile A grupului. PENE Da h Se observă « că starea fun- 


damentală a moleculei de oxigen este un si. 
- + Să analizăm comportarea stărilor. de. TOR Sat Una operaţiilor 
de simetrie ale dei punctual Le n Să luăm ca exemplu: 


fe Te! mta I (A), 6) | E [că (A) (B)] 
Pentru etate e de undă avem: in 
oe 


Es Ya = ea (cos asa) sia Ar AB) (sin Ta (A)) cos ela, (B))I- F 


Va 
—|(cos g(r (A) —sin ol, (B) (sin ol, (A) cos ol, (8)! p 
=c0s 29 mi (ra (A) (ra (B)I— | C (4) (T Sm rat 


+sin 29 TIN (ra (4) be, AY)! (ña E) (r, BI, 


“Se observă de mai sus că funcţia Y, nu 'se eeraa în ea însăşi sub - 
acţiunea operaţiei Ce ; ci se “transformă într-o combinaţie liniară de func- 
tii care ele însele sînt combinaţii ale unor determinanti. 

“Deci! putem bănui că Y, este o componentă a unui set dublu degene- 
rat de functii, Sa | care a ns W este dată de` combinaţia: 


Va = 7 —=l| (a, (A) Cra (A) EA (B)) G (B)11 


Operaţiile. de: simetri ie ene asupra setului p si 3 astfel: 


2(5)- A 0). 


mI ia > VAN 


- Caracterele. acestor transformări sînt x(E)= 2303 x(Cp') =2c052p şi 

o X (0) = =0. Comparínd cu sistemul de caractére al reprezentárilor ireducti- 

"bile. ale grupului Da n se observă că setul de funcţii de undă moleculare 
Va si VW se comportă sub. actiunea operaţiilor. de simetrie ca reprezentarea j 

- ireduetibilă Aa 

să considerám acum combinaţia fer ortogonală cu' da. Sá o notăm 

pe aeeasta cu Qs: : sE 


= ză A) de and (B) E SN 
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Proprietăţile de simetrie ale lui Y, sînt: 
Eb, =U4: 


FS í i a! -i Ma fa f ñ > ' 
Coda = Ceos ro (A)) = sin a (Beos oA 


yo! 


“ 8 i y ad « 29 yd 2 ea po zak y“ 
¿sin e(r, (B))) I+ Isin e(r, (4))+c0s g(r (B)))(sin p(r, (8) E 
af? ETEN AP Mea | | 
+ cos olr (B))] =1Y4. 
3 Goya 

Se observă că funcţia: de undă moleculară Y, se transformă ca 5j. 
Cele mai joase :stări-ale moleculei de oxigen se observă în figura 2.16. 

Se poate arăta că configuratiile (zu(22)) si. i 
(z; (2p)? duc la stările” °M; și "Mp: Cele două stări ATLAN 

ol în absorbţia luminii în atmo- M. A ta opa 

NM, ) e š 


excitate joacă un r 
sferă. x eist : spd 
Diferenta între energiile celor trei stări este da=, RER 
torită prezenţei repulsiei | interelectronice e*/T,,., în. . 


. 


lr ip 
e ST A E pm Ar v Mo Na 
hamiltonianul complet. Astfel, pentru energia stării, a ea TEA 
fundamentale, se obține: | Fig.. 2.16; Cele mai 

- AN j joase stări energetice 


EA AE) EAD B ds. o e molen On, 
I A) E) IÊ (orbital molecular) | (5, (A) € (8) let 


a Ya a e? ' a ar p A 
+51 (4) (7, (B) aa lr, (4) (7; (B))| de =26 (m) 4 
A - +termenul repulsiei interelectronice Fra 


Din cauză că ultimul termen‘ este diferit pentru fiecare. stare (cu 
funcții de undă diferite), cele trei stări au energii diferite. r, 4 
“Cei doi electroni: impari din orbitalele z, dau seama de proprietă- 
tile paramagnetice ale moleculei de oxigen. Caracterul diradicalic şi para- 
magnetismul care. îl însoțește constituie o proprietate remarcabilă a sa. 
-° Ocuparea. orbitalelor de antilegáturá prin unul sau mai multi elec- 
troni anulează unele din legăturile liante dintre atomi. În 'cazul oxigenului 
(O,) avem două orbitale 7 dublu ocupate fiecare cu, cîte doi electroni si o 
orbitală de. legătură 0 'dublu:ocupată, deci: în total trei orbitale; de legá- 
tură. Fiecare din- cei. doi electroni din orbitalele de: antilegătură anulează 
efectul de legătură a cîte unui electron din- orbitala de legătură. Deci . 
legătura. netă din molecula de oxigen poate fi considerată ca rezultind: 
dintr-o dublă legáturá. 0 PCT Cid i 
Ocuparea -orbitalelor de antilegătură poate. fi pusă în corelaţie cu 
distanta dintre atomii de oxigen care este 1,2074 1 i cu” și 
Cînd oxigenul se ionizează prin pierderea unui electron dintr-o orbi- 
tală x* de antilegáturá, specia Oz va. avea o puternică interactie între cei 
doi atomi (fig: 217. 0 o rit eri APRIL eri hei 


UN 


Q — Structura combinațiilor anorganice 
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De fapt, distanța de legătură în Oz. este:1,1227 A. O considerabilă 
descrestere arată o puternică interactie între atomii ionului. Specia Oz 
este foarte interesantă. Nu numai că poartă o: sarcină pozitivă dar are și 
un electron impar, ea este un radical-cation. Lungimea legăturii speciei 
02 (anion radical) si Q37 este 1,35 si respectiv 1,48-A,: confirmînd faptul 
că electronii s-au adifionat în orbitalele de antilegătură. Odată cu scăde- 
rea multiplicitátii legăturii în seria Oz. > O9 Oa» 02, distanţa între ato- 

l >. “mii de oxigen crește:și energia 


A 27 M0) -03 „1027: medieide legătură scade. * 
ete A 
rias) up, dana Ae 2.3; Molecule diatomice 
ao H HE e + cu atomi difèriți 
Multiplicitote 25 2 15. 1 “Moleculele diatomice cu nu- 


Lima ch 13 121 vs 118  Clee diferite pot fi descrise în.me- 
; Su di toda LCAO de funcţia de undă: 


“Energie de diso- 641 493: "zi 210 
ciere KJ/mol. Í ŅP=N (La HAYA) 
Fig. 2.17. Structuri electronice ale speciilor ` Constanta. A determiná. pola- 
02 07, Osi 027. Mie ~ ritatea orbitalei moleculare. Cu cît 


A imi Ante rit mai. mare este valoarea lui A cu 
„atit mai mare este posibilitatea de a găsi electronul în jurul nucleului A. 
Constanta de normare N este dată de Relația y 

-N?(14+124215)=1 
Pentru a estima diagrama' energiei. pentru orbitalele. moleculare din- 
tr-o astfel de moleculă, trebuie examinate. proprietăţile de simetrie ale 


acestor orbitale. * 


2 i 
A zi E 64 * 
re ard nd ATAN 
A A i Le A qe 
A Nor o. '20-O00£7! ine A 
N 1% r e S T i 2p: x KVA See Ñ ii 
& WN bi AX_AMA-$0002p 
é a a E a: | d EN EE 
yi l AB - G dde A A ZA 
Fig. 2.18. Combinarea orbi- 1202 OS 
talelor 1s ale 'unor atomi di- A EOS 
: fritis i os vel oí 
À LaS 29° 
Fig. 2,19. «Diagrama nivele- sail OR 
lelor energetice ale orbita- 1s D ; i N să: 
“lelor :moleculare pentru: N igt OS. 
molecule diatomice cu nu-  - ari 3 
clee diferite, A “AB B 


Pentru molecula AB nu există-axă de rotaţie de ordinul doi ca: în 
molecula A. Lipseşte.deci și operaţia de inversie. Singurele. operaţii de | 
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'simetrie prezente: sînt: E, Co si o». Toate. moleculele care :posedă astfel 
¿de proprietăţi de simetrie aparțin grupului punctual Ca... 0 C0 

: Deoarece orbitalele atomice ale atomului cu Z. mai. mare, (B) au ¡ener-. 
gia. mai. mică. decit orbitalele atomice. ale: celuilalt. nucleu (A). (sarcina 
„efectivă“ a nucleului este mai mare pentru B. decît pentru A) rezultă 
orbitalele moleculare. care se formează, din lsa şi 1sp (îig..2.18). 
O diagramă energetică, pentru: molecule: diatomice cu nuclee diferite, 
trebuie să pună în evidenţă faptul că orbitalele cu aceeași simetrie se 
resping una pe. alta. Această repulsie este dependentă de diferenţa de 
energie dintre orbitalele moleculare şi mărimea interacțiunii.. 

Pentru molecule diatomice ale căror atomi nu sînt- îndepărtați în sis- 
temul periodic, diagrama va fi de forma celei din figura 2.19.. Diagrama 
indică faptul:că 40'+.respinge pe 50*, fácindu-o' mai putin-stabilá decit 
orbitalele 1%... - ma i | i i 


2.3.1. Structura hidrurii de litiu 


3 hi | Yv m 
“Dacă cele două nuclee au sarcini nucleare; A 28% AOs 

„efective“ foarte diferite, ca in hidrura deli- < IN a) 

tiu LiH, se obţine o diagramă energetică a or- , Ip r 


bitalelor moleculare ca în figura 220. in acest ISO A (că 
"caz putem. privi orbitala 1s a litiului, ca-de-ne-: dp . 
legătură” și să presupunem că legătură. chimică Li., iH Ho 
„între litiu si. hidrogen se face prin orbitalele _. AA WA 
atomice: H(1s) si Li(2s). Orbitala Li(1s) nu este Fig. 2.20. Diagrama nivele- 


do Ba das A PUE: ART AN î 'lor energetice: ale molecu- 
în, această aproximaţie o, orbitală de valență. e E ei Lalea 


'2.3.2. Structura monoxidului 'de carbon 


În cazul: monoxidului de carbon, trebuie ţinut seama de faptul că cei 
doi atomi au electronegativităţi diferite. Sarcina nucleară creşte cu numă- 
rul atomic. Deci cu' cît numărul atomic al elementului este'mai mare, cu 
'atit:orbitalele sale sînt. mai stabile, sînt plasate mai jos în 'scara energii- 
lor. la cazul monoxidului de carbon: (fig. 2.21), in diagrama de orbitale 
“moleculare se vedecă: nivelele atomului: de' oxigen: sint-dedesubtul celor 
ale'atomului izolat de:carbon. ` td yl te 

Se observă hibridizarea prealabilă a orbitalelor : 28: şi” 2px în cazul 
ambilor atomi izolaţi. . prats E dy e 

În figura 2.21 s-au notat cu indice n.b (non bonding) orbitalele mo- 
leculare de nelegáturá. De asemenea, deoarece moleculele diatomice cu 
atomi diferiţi nu au- un centru de inversie; 'orbitalele moleculare nu s-au . 
mai notat cu indicii g sau u, clasificarea g-u fiind lipsită de sens. Există 
deci două perechi de electroni neparticipanti'in molecula CO care nu sînt 
implicaţi substanţial în- legătură. O pereche aparţine oxigenului-şi ocupă 
orbitala hibridă a acestuia Os, cu puternic caracter s. Cealaltă pereche de 
electroni de nelegătură aparţine practic atomului de carbon și are un pu- 
ternic caracter:p. Această orbitală: este. extinsă departe de legătura C—O. 
Ea are.o energie ridicată şi electronii respectivi sînt slab legaţi. Reactivi- 
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“tatea bd din această asias dá. seama. de: binecunoscutele pro- 
picta donoare ale monoxidului de carbon. 


" Legătura între carbon: şi- 'oxigén rezultă dintr-o legătură. io, de obicei 
pe carbon și setul de orbitale iei Locas Ty ŞI 7 w „de obicei pe” atomul 
de carbon. * | 

as néparticipante ale ar și tna precum si. or Bie 
talele 1 Și * sînt ilustrate în. figura 2:92 'Orbitala. m este, plasată pe ato- 


| ) ex. ao } j 
A EN: fak | 
2p ER MN ) 5 
ZACH Ny 2 
k . Ni APN 2p > 
25: le On; ES HET Des y 
N JA] 
a / V 
ç, La 
A A 1 
ha Ns 
e g * ) 
I5— ¿O 
a E 
: Ç ; 
C S-- CO 0. 
"Fig: 2.21. ' Diagrama- energiei. (rii! “Fig. 2:22. Orbitalele mó=` 
orbitalelor  moleculare.;. ale |. «leculare. ale. cei rita 
j oxidulai de carbon, Mt de carbon. 


-múl de: oxigen, în. ana deoarece atomul de Oxigen "contribuie. mai i mult 
la aceasta. Cealaltă orbitală moleculară 7 este perpendiculară pe planul 
_hirtiei. Orbitalele z* sînt astfel prezentate în figură (numai T, ) încît sá 


arate că atomul de carbon . contribuie mai mult. la: aceste, orbitale. „decît 
pl de:oxigen.. 


niy EFaptul: că, orbitalele, z* sînt apropiate, ca energie. de a era p ap 
= ai şi sînt. concentrate pe atomul de, carbon, este ¡de foarte mare 
importanţă, în explicarea. proprietăţilor acceptoare ale monoxidului de 
carbon, într-o varietate. de carbonili complecși... ` 


Molecula de monoxid ide: carbon poate fi considerată ca vând o! legă- 
tură triplă, ca 'şi: cea»dei azot, cu, ¡care'este: izoelectronicá. Două: legături 
în oxidul de carbon pot fi considerate ca formate, prin împerecherea :elec- 
tronilor, iar' a; treia printr-un; mecanism: donor-accéptor; implicînd -o 'orbi- 
talá 2p liberă a A si O EE aul de electroni neparticipanti : ai 
oxigenului: 30 i y m 
JA i 


i (Gai Ör 


i ‘Datorită acestei, analogii, molécula de: monoxid de carbon, va avea 
o: energie de disociere mare. (1.066 , kJ/mol),: o.:mare. constantă : de. forţă 


(18,6), şi-o mică distantă. internucleará (1,128: A). Momentul, de. dipol: este 
nesemnificativ. (u=0,118. Diri 3 


Structura electronicá similară. a: E ladu, de-CO. Și Ns dă seama 
de. proprietăţile fizice, asemănătoare ale: acestora. Astfel, asemănător mo- 
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Jeculei de azot, monoxidul de carbon are un punct de topire foarte scăzut 
(—204*C) Şi der fierbere: (—191,5%C). În stare: solidă au două. modificatii. 


(cubică şi. hexagonală). Există o. similaritate: a spectrelor de bandă. Oxis 
dul de carbon: este'slab solubil în apă etc. Sa 

Un: alt bun acceptor alături de CO este” ionul CN”. Aceşti liganzi 
(CN—, CO, NO, PRy) 'sint «o donori'si' x acceptori, ceea ce se poate uşor! 
înțelege în teoria 'orbitalelor' moleculares” " i i if imi 


- Distribuţia electronilor intr-o"schemá' aa ăi CNE: "tou slot 
energetică simplistă şi. comparațivă, pen- A Y Ai 
tru CO, CN si NO* se observă în figura ii A A +, 
2.23. Din diagramă se observă că multipli- Gai hale Pie e 
citatea legăturii este aceeaşi în cele trei =m Ta hat atat 
cazuri. Lungimea legăturilor scade de la: o + + 4 

- CO spre extreme! Acelaşi aspect se obser- - i E ET HE a 
vá pentru energia de: disociere. Toți acești! oghie APA IG 
ioni alături de CO sînt: izoelectronici cu: e a: ay. 

y "Lungime, Â- OLO] 144 1,28 1,062 


“moleculă de azot. . 
In aceste molecule şi ioni există: un “Ererge de disociere 1940 1069: : 1048 > 
NE APE E Sy a DEI aTi KJ/mol. 
surplus de: electroni de legătură faţă: de i i M 
cei de antilegătură, astfel, încît distanţele Fig. 2.23. Distribuţia electronilor 
interatomice sínt, scurte si energiile de di- | în orbitalil CN”, CO si NO*. 
sociere sînt mari. ,; ` ; e NS mal : 
“După cite se ştie, o'mare contributie 1a-orbitalele moleculare formate 
din două orbitale iniţiale sînt date de orbitala atomică a cărui nivel ener- 
getic este mai“ apropiat de-orbitala moleculară. Altfël spus, o mare con- 


tributie la orbitalele de legătură este adusă de orbitala atomicá a atomu- 
lui cel mai electronegativ, “¡ar la orbitala de antilegáturá de orbitala ato- 
micá a atomului cel mai puţin electronegativ. - F. 
| DN A AM AEE E En Din a E a 8 al OTU 
R N . i 
pe ia tarro a e de ia A at» La 4 Tolea [pr et it ras 
2.3.3. Structura acidului fluorhidric ., . . pl ir 
“mă ¿o SY D” Tia, UNA OA: q A e 
în acest caz ne, vom referi la un; exemplu numeric» în cadrul: mode- 
ului: LCAO—SCF. (În cele ce.urmează: va. fi. descris! calculul lui--Ran si 1 


[8] din 1960. (0 : E CO e A RAT SMO mmm fe | 
_ Axele de:coordonate carteziene se fixează cu originea în centrul nu- 
'cleului de fluor “si protonul într-un punct (0, 0, R) unde 'R este lungimea 
legăturii. Valoarea lui R este 1,733 u:a. (CIITA) EA ar 

...: Primul pas al calculului cuanto-mecanic constá în alegerea unei: baze 
de orbitale atomice- y j.. Aceasta constă. din, setul, minim, 15,; 2s, 2Pz, 2Py 


2p- al atomului, de, fluor şi, 15 al afomului de hidrogen. 


> 8 


1 Se¡stie,cá:; orbitalele atomice sînt de-obicei, combinaţii, ale: armonicelor 


sferice: si; una din -funcțiile radiale: de tip. hidrogenoid, funcţii Laguerre, 

funcţii Slater și funcții Gauss. În acest caz, se folosesc ca set de bază 

funcţiile; Slater... Ele. nu, sînt normalizatei şi nu. au noduri. Pentru cazul 

studiat aceste funcţii de tip Slater (STO, Slater type 'atomic orbital): sint: 
73. 5 


A Ya $ Ei 1/2 lez. $ | k j us 1/2 ; a ] 
d,=0(F; 19 (+) expl—£17); O, =0(F; 2p,)= (E) x exp(—E27) 
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g5: 5 


a ds A 1/2.. ES. 1/2 | l A... 
-D,=0(E; 12 (+). ble pe d;= =0(F; 2m=(3) y exp(—¿) 


A te o ESA UR p i sd ga. 1/2 | 
D¿=0(F; a=) z exp(—Er); =0(H; 1s)= (=) .exp(—Egr) 
Valorile exponentilor se. aleg. în acord cu regulile. lui Slater: E,=8, 1 
£¿=2,6,-E3=1,0. Combinaţiile liniare'sînt: 
jo= aylls, E) +aej(1s, H)+ayj(2s, F)+as(2P» F) j= Fè 2, „4 
ua | bii(2Px F) 
y bii(2py, F) 


Folosind aceste funcții, se -pot calcula. integralele: de: suprapunere ‘pe 
baza cărora se poate scrie, matricea 6X6 de: suprapunere: 


j=1,2 


71,000 0,2377 0 0 O 0,0548. 
10,2377» 1;0000 0 O if 0 0,4717. 
edo 10 +0 H0000 0: roo 0;2989 
Au e) -0 O eigado 05o 
0 0 0 IS 1,0000 0! i 
__0,0548 0,4717 :0,2989 0- ¿0 10000-_|. 
Hamiltonianul miez He monoelectronic;are forma: 
PA + mă fie aL poi: ti de a 0 | 
E PST 


"unde rr: si i Ta sînt distanțele electronului Es nucleele de fluor si de hidro- 


gen. Toate integralele de tip Phi pot fi evaluate prin metode. elementare, 
ceea ce „permite scrierea matricei, Hamiltonianului. miez: 


541 0320 —'9,4019 —0,0162 . 0: 0 ¿2,1798 
— 9,4019 —11,1462 —041775. 0. 0 E 3051: 
PE = 0,0162 xX 0,1775 —8,9692 . 0 o. —2,2822 
Ap: 0. 0 CE NTA A] 
450 O. 0 340 —88548. 0. 
2,1798 — 4,3051 9,9892 e -0- A ET 2499- 


ebie notat că 'zerourile “apar 'în matricele Suv! și Has ' în poziţiile 
din afara diagonalei, între. orbitale atomice de simetrie diferită. Cum se 
vede din relaţiile de mai sus, funcţiile 0,, ©., ©; şi O; au simetrie o, adică 
sînt axial simetrice în timp ce d, si O; sînt două. componente: de sime- 
trie z: Ca O consecinţă” a: acestor ` e de simetrie, 'matricele 'se 
separá: în blocuri. 


"Cea mai dificilă parte | constă în 'evaluarea' integralelor nd tit 
(uv/Ao) de tipul: 


(gro) 2550, (Do, (10, (2) 0 (2) di, dra. 
e . + Tia e d E : e E 
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Unele. sînt egale; cu zero din: motive: de simetrie si altele: egale între. ele. 
Folosind un program pe, calculator, seris,de Corbato si Switendick 


< 


LR : | Tabelul 2.2 
Valori, proprii și vectori proprii ai H „y pentru acidul 


) i io florhidric 
prhe en toi apele o TAE a E C de 
Ep [i . = Ie i $ l 
Ymi 41,037: ¿9740 i| + —8,938. |i —8,855 |. —8855:| : =4272 
i i k 
Y “1,003. |/ —0,014 | . —0,001 0 0 0,004 
2 —0,227 | 1,051 0,407 gj 0 0 AS 
3 0,079 |. - 20,335 09053 Y. o “0 0,072: 
4 IS Qi 4 gr Koi m AS A 
| ¿bu 0 E aloe DM 1,000 ~ -1,000 f- — 0: 
6 0,036: | —0,434 —0,238 . 0 0 11,188 


Orbitalele moleculare au fost numerotate în ordinea creşterii energiei 
în cadrul aceleiaşi simetrii. Pentru a obține configuraţia orbitalelor mole- 
culare cei 10 electroni. sînt plasați cîte doi--pe cele-cinci orbitale de energie 
mai joasă, obtiníndu-se configurația: electronică (10)(20)%(30)2(17)*. 

Fiindcá succesiunea nivelelor energetice, folosind hamiltonianul-miez, 
poate diferi: de cea folosind matricea Fock completă, există un pericol 
oarecare sá se atribuie. electronii greşit anumitor: orbitale moleculare.: 
Deci trebuie să avem în vedere şi alte configurații. Admitind că cele: pa- 
tru orbitale din tabelul. 2.2: sînt ocupate, se poate! calcula în. primă. apro- 


ximaţie' matricea densitate Puv de dimensiune 6X6 din: + :.. + z 


X 5 3 EA 
Puy= DC Cui, 
| pd 
Din această matrice si din lista integralelor, este posibil să calculám prima 
aproximaţie a energiei electronice din ecuaţia: 


e Pl ts 20 Peya [e ino (ua] vo)| 
| : py!” É i 2. uvo ` | 2 4 ii fi 
si prima aproximatie a matricei hamiltonianului -Fock FS din ecuația: 
Fo 2 Pro [eroi vo)| 
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A: doua' aproximaţie a: coeficienţilor” LCAO-SCF' se obține: din vectorii 
proprii ai matricei Fuy şi progesul: ciclic continuă după schema: > E lente 


Hope ->C P>E—ete. e 
Asilo ] Energiile totale . electronice” calcu- 
Tab: lud 2 JE “late în iteratiile succesive: sînt date ' in 


"tabelul 2.3 care arată faptul că conver- 
“Energii alele pt . 


total genta, este rapidă. 
EAER E pa Setul de ‘orbitale moleculare si ma- 
vi qt pde ———"" tricea densităte totală este dată, în ta- 
terati > o] Energie. < ii belele: 9.4 și 2.5 IT 
nio i i O Se observá din tabelul 2.4 că or- 
100 —103,93973 ' bităla moleculară “10 este mai mult de 
2 „—104,66070, caracter 1s(F), iar .orbitala moleculară 
S ) =i o. tis 5:20 este mai:mult de caracter 2s(F). Or- 
5 —104,67184 | bitala moleculară 30 este predominant 
sg == —104,67184* de- caracter” 2px(F) si 1s(H) și se poate 


spune că. poate. fi descrisă, de orbitalele 
moleculare 20 şi lir.. 
ADER de orbitale moleculare par sá fie într-un acord cantitativ cu 


imaginea simplă a a lui Lewis în „privința disti ibutiei electronilor, Acest 


Tabelul 2.4 


Valori proprii e şi vectori. ri ai STEA Fock SCF. 
pentru acid SN dubii nic, 


v; lo 20), O si iz lr 45 
3 Ji q a ii Í () o 4 J AAA : 
—264139, |. — 1,476 | „—0,566 —0,465. |. — 0,465... „0,477 
1 Sif T 0,9963], UOR: H o 0,0024 0 150 0,0046 
at lr 0,2435- h I 33093222 |. ,55.0,0907.. kolsi 0; 0,1606 
papei - 0,0839 „0,4715. |; 0,6870; | 1: 0. 0 0,5761 
YEA K |” da 0 al E 9000 do Sii 0 
5 W a a MES: GIA 4 pue? SUIS e ao 
6 ` 0,0800 |. —0,5599*. | —0,8065 ` 055 E 
; l Tabelul 2.9 
Matricea densitate pentru acidul fluorhidric 
E A AAA AAA AAA AA a e —Á 
A E 
1 "941178 | —0,5005 +: $ 0,0760" 0 “io. 2 0,0093 
„21 |:—=0,5005 |“ 2,1830 |. 0,4787 0 0 — 0,2440 
e, 0,0760, | 0,4787 |... 0,9603 | 90. 0 „0,8206 
a ran oii gu BRL 10220006 RNE 0 
5 0 PS 04, 00% io 2,0000 0 
6 0,0093 '|-.—0;2440....|-.:0,8206 | +0 q 1,0502 


RD a PP e 


ealcul dá pentru energia de: disociere: De==il21l eV. la distanța experimen- 
talá de echilibru R.=1,733 u:a (Experimental D¿=6,06 eV.) - teii nt 

Pentru acidul fluorhidric s-au mai făcut o” serie de calcule [5] 
HR? K. Nesbet — 1962, E. Clementi — 1962, „R. Moccia — 1962—64, 
A. Mukherji, M. Karplus: — 1963, M. C. Harrison — 1964 etc.). 


j 
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orbitalelor moleculare. ale .mo- 
leculei. HF. . Forma..orbitalelor. AS 
| AS LEE 


UE 


F Ssy` Fpa 


¡Hi hr ad 


O diagramă a energiei orbitalelor moleculare. ale moleculei HF: este 
ak Ca AA “ORTA AA A E, A + . y 7 TTE A 
prezentată” în figura 2.24. Menţionăm că, această diagramă" nu “este în 


poeta cdi 


2.3.4. Structura acidului clorhidric 
> fei KR a y E t t; SI y Aa do 5 i ao e hs e a ja 3 y 
In cazul. acidului clorhidric se iau, în- considerare, orbitalele; 1s. ale, 


hidrogenului. și 15, 25; 2p,,3s. si, 3p, ale clorului. Funcţia, de undă molecu- 


lară trebuie să cuprindă orbitala atomică a hidrogenului 15 combinată cu 
o orbitală o. clorului care sá aibă simetrie. A, (Cen) care ar, putea. fi 1, 25, 
3s, 2p; sau 3p.. O combinaţie liniară între (1s)u și (1S)a se elimină deoa- 
rece energia 'orbitalei. (15)0 este; mult; mai. mică decît (1s)u. O eventuală 
orbitală moleculară de acest tip va fi localizată mai ales pe clor şi nu va 
fi overitabilăcorbitală: moleculară. Pentru același motiv nú se aleg com- 

binatii liniare între (15) și (29)cr sau (2901 sau (35)a. Rămiîne o: singură 
posibilitateari ta i ii Gua Ad 3 A o 


ma la aji: Su A ca Si 8 
i | Umor=C1 Y is, no CoYspz al 
Ecuația seculará: va fi în acest caz: a: Pa 


“| EGp. C)+o(3p CE B(s, Hi 3p- CI) 
"BUS, H, 3p CH (o E(1s, B) +a(1s, H—E 


sJ à 


T 


$ 
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„Rezolvarea acesteia permite pasida coeficienţilor Se iler kis 


niare: j 
=C 41s; BLC Gp o) 
m 0*=C>W(1s, H)—C¿b(8p:, CI). 
Energiile vor fi: | be l 
E(0)=Ci[E(1s, H)+a(1s, H]+C3[E(3p=, Cl) +o(3ps CI] +2C,C58 
“E(0%)= CEs, H)+Ha(1s, H] + CiLE(Spo Cl) +a(3ps CDI L2C;C-8 


1, E 


In acest caz. este evident că, CAC + Vi cáci cele două funcţii nu 


sînt perfect, egale. Valoarea lui $ este negativă și în. valoare-absolută mai 
mare: decît. valoarea lui ax. Autofuncţiunea ` a este de legătură si '0* de 

antilegătură. "Rezultă: diagrama nivelelor energetice (fig. 2.25). Din 'dia- 
gramă, se observă că trei dublete sînt neparticipante si 
AS i un singur dublet este: de: legătură.. În acest caz nu sînt 
Px Py Pz 44 H4 AN luate, în: considerare. combinaţii liniare între, orbitale cu 
E : Ms energii diferite. pe 


wS- -EA 
| aT i > 
y ho 
ea: Sd 2.4. Molecule triatomice 
har Edo “Tratarea structurii “electronice a moleculelor cu: 
getice pentru HCL ajutorul teoriei orbitalelor moleculare presupune, cu- 
în formă simpli- „noaşterea. geometriei. acestora. Numai, în cazuri rare din | 
j  fiċată. considerații calitative. de orbitale moleculare se poate 
l prevedea geometria unei molecule: 


Utilizarea conceptelor de simetrie se: obser vă. mai. ales cînd i cas 
zul să se OS O integrală de tipul: 


VE =i bside sas (2.10) 


Asa cum orice relaţie din fizică trebuie să satisfacă un criteriu de 
dimensiuni - sau de unităţi, 'analog* acestea trebuie sá ‘satisfacă criteriul, 
simetriei, adică, rezultatul aplicării unui Operator de simetrie ic tuturor 


trás 


şi aplicarea lui: T membrului întîi: 


par STOAT AT aas 


DI Aea a 


semnul. uta, actiunea oricărui. operator de. sirhetise. “Altfel spus, caracte- 
rul' oricărui operator asupra energiei E trebuie să fie 1, pentru -orice ope- 
ratie. Caracterul 1 pentru orice operaţie aparţine reprezentării „total 
simetrice“. Această reprezentare € există” în toate grupa punctuale: Nex 
A, în AR Agi în On. ete.). La 


Dacă Y, este o funcţie. proprie. a lui E atunci, A Hy= By, și de asemenea: 
| DT= DT 
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In consecinţă, F(H) trebuie să fie. ca'și T(E), total. simetric. Deci, ca-- 
racterele produsului -direct F(b a (da) se multiplică: cu caracterele, 1(H) 


care. sînt întotdeauna 1 si relatia:de mai sus se reduce e 


Dacă. două reprezentări (ambele cu y(E)=1) din produsul direct. de 


mai sus dau reprezentarea. total. simetrică, ele sînt aceeași reprezentare. 
Dacă reprezentárile au caracterul identității mai mare decit 1, ele sînt 
reductibile' si una din componentele ireductibile este total simetricá nu- 
mai dacă reprezentările de origine sînt identice. 

Prin urmare, -ecuația ' (2.10) -poate avea valoare diferită de zero, dacă 
þa si Ọs-aparțin la aceeaşi: reprezentare ireductibilă. - Altfel, energia E 
este -zero. +... e, T A o de n l 

Dacă determinantul secular obținut prin aplicarea metodei orbitale- 
lor moleculare a lui Hückel se aranjează astfel ca orbitalele atomice ini- 
tiale sá corespundă reprezentărilor ireductibile ale moleculei, el poate 
îi considerabil simplificat: Interactia între linii şi coloane care'aparţin la' 
reprezentări ireductibile diferite este zero. Pe această bază, determinantul 
unor molecule simetrice are multe elemente 'egale cu zero 'si în acest fel 
se reduce'la determinanţi:mai mici. Y y | 


2.4.1. Structura moleculei de apă. LI 


“Apa. are în stare fundamentală! o. structură unghiulară. “Unghiul 
H—O0—H. este de 104,5, Structura liniară este contrazisă: de momentul: 
de dipol:electric permanent (u=1,85:1078 ue.s: G.G:S: Unghiul experi- 
mental. (fig. 2.26)-:observat în -molecula de: apă “este. adesea explicat prin 
unghiul: de: 90* dintre. orbitalele de legătură. ale: oxigenului, 2p; şi 2Py» 
care se resping puţin daţorită- caracterului parţial: ionic al legăturii. Das. 


JX 


ESS 


Fig. 2:26. Structura mole-  :; Fig. 2.27. Modelul wiet À 
: -culei HO. ki „edric al HO... 


torită acestui caracter, cei doi protoni care se formează se 'resping şi lăr- 
gesc unghiul la 104,5”. În această imagine se neglijează prezența: în mo~’ 
leculă a două dublete neparticipante ale oxigenului: (2s)2(2p)?. 'Ținînd 
seamă că în jurul oxigenului din molecula de apă există patru dublete, 
aranjamentul cel mai logic ar fi sub formă de tetraedru regulat (fig. 2:27), 
în care. două virfuri ar fi. ocupate de doi atomi de hidrogen” și două de: 


? 
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dubletele neparticipante. Unghiul. prevăzut de acest) model ar trebui sá 
fie 109%28*.'Trebuie: însă':să tinem seama. de faptul că: perechile neparti- 
cipante se resping puternic, ceeace determină micșorarea: unghiului 
H—O—H. În consecință hibridizarea, sp? în, apă nu este simetrică.: 


ave pafBletHamHg) br Epyl0lelHar Hal 


„Fig. 228.. Molecula de apă Fig. 2.29:: Forma unor orbitale moleculare 
` în DEE de coordonate 2 ale, apei. ' 
carteziene. i Do i ET Dai E RA 


Molecula, de. apă die grupului punctual Cs. Poate proprietăţile 
staţionare ale moleculei trebuie să rămînă neschimbate la orice. operaţie 
__ desimetrie- a:grupului: Orbitalele! care: descriu: mișcarea: electronilor, în 

" molecula: de: apă trebuie să'se: comporte sub acţiunea operaţiilor! de sime- 
trie: ca: una din. reprezentările grupului Cs. Reprezentările. ag Cos 
sínt:de două. tipuri, (fie: simetrice fie antisimetrice. 

În consecinţă, orbitalele din bază trebuie să fie ori simetrice, ori 
- antisimetrice. A 

Sá amplasám molecula de apă într-un sistem de coordonate. (fig. a. 28). 
Supunind unei, reflexii | orbitala atomică 1s a atomului Ha: ín planul ‘xoz 
aceasta nu este simetrică, nici “antisimetricá, deoarece. nu” există un Ha 
opus. Deci. nu: putem. lua orbitalele atomice individuale ca. orbitale mole- 
culare. Prin urmare, vom lua cele două orbitale. atomice- 1s' ale atomilor 
„de hidrogen si vom face combinatii liniare de tipul:.. ~ 


YP == (a+ Ho) si PDL (Ho) 
ce a y2 Aut 

Cele ama siai jiire" au forma prezentată în gara: 2 29 Ambele 
orbitale Ya si Va, posedá simetria. moleculei. Orbitala, obținută. prin. aditie. 
aparține reprezentării. ir eductibile dă, a „grupului Cop Pe; cînd cea. a obținută, 
prin: scădere; aparține reprezentării Di: l 

Atomul: de- oxigen ¡are în setul de; bază. al AATRE x A pe" 25 2pii 2Diy: 
şi 2p.. „Aceştia apartinspeciilon: ax, bi; b> si tay respectiv. În consecință. 
vom; lua: în considerare interactiile orbitalei: hidrogenului de simetrie ai, 
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cu orbitalele. s si p: iÈ oxigenului: şi. respectiv: bj cu py. Orbitala atomică 
Py nu participă la legătură. Rezultă următoarele. orbitale. moleculare: 


Y,(a1)=aul1s(Ha) + 1s(H5)] +2125(0) +0912P 40). ; 
Ya(Dy) AS (E) —15(Eo)] +a392px(0, 
Ruoat iiao n elba) =a;32p,(0), 
| dad au2300)-fas2p.t0) i 
pO alis INDIA 2p40), ; 
cipean = aulIS(EA + 18 (Ha)]— 025 (0) + das2p2(0). ` 


Determinatii' care. trebuié "rezolvati vor fi astfel considerabil redusi 
de ta un determinant: 6X6 la unul 3x3 si unul 2X2, iar. al treilea fiind 
Ixi. 'Determinantul' complet se “observă mai jos. Reducerea. în . compo- 
nente mai midi este indicatá cu “linii continue, unde e, este integrala 
Coulomb: pentru orbitala :2s 'a oxigenului, «p este integrala Coulomb pen- 
- tru :orbitala2p''a oxigenului şi ay este: integrala Coulomb pentru orbita- 

lele 1s.:ale: or presupunind că nu e Sta interacfii intre Ha) 
si Ha). - 3 > j 


i 


a. e ý JR by , b 


SO) PO PE PLO) WE) pyl) 
ag fu DS o, jo 
Sar d | Să 0 TE o Bepo. 0 DE 
ha bi vg o AOD e a o Pa ag E! oig i ati 
Hy dl A 4 > D | TOA A Mail E y 
Integralele de rezonanţă, sînt. Pr 8. și Ra. dle Ga Pl bt ao O 
Cei trei. determinanfi mai mici int: = i DiN i 
EN O 4 as—E i á 3 l ES a J > 1 d eta) y B i -. ¡CAE 
a; ERR y pr i, bi] ap —E" 
os în AE ga Ss ne ra E. 2o ea N 


- Presupunind cá as TA a oxigenului aia strîns ES de nucleu, 
primul determinànt se reduce si maimult.. i „bei: 

Cei opt electroni el valență ai moleculei' de' apá se. Băsesc în. i orbitala 
de legătură lo(a.), în orbitala 20(b1),. perechea neparticipântă in 30(a;) 
si ultima pereche nepar ticipantă în orbitala 40,, »(b2). Se observă că una 
din perechile neparticipante este concentrată într-o. orbitală Pz ce face 
parte dintr-o orbitală hibridă sp, cealaltă „pereche în. orbitala Deo Neechi- 
valența ' celor douá perechi neparticipante. rezultá din potenţialul de io- 
nizare si din alte date “spectroscopice. Cînd însă aceste perechi nepar ti- 

$ 
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cipante: sînt :solicitate: sá formeze legáturi de hidrogen; ele. devin. echiva- 
lente. si împreună cu celelalte :două ati localizate O—H descriu: un 

tetraedru ușor deformat. 
Starea fundamentală; a moleculei este 1A,(20,) (lbj )2(3a,) 2(1b,)2. Pe 
baza celor de mai sus se poate reprezenta' diagrama: energeticá a orbita- 
lelor moleculare pentru molecula de apá 


ai ` (fig: 2.30). Un calcul îngrijit pentru mo- 
Ch lecula de apă a fost făcut de Ellison 
! N í si Shull [11], folosind o:bază orto- 


ir RAS gonalizatá «de orbitale atomice. de tip 
| mes 1s (His | Slater (STO). Pentru R=1,810 u. a şi un 
df N AL 9 i unghi -de ::105% -s-a calculat. i energia - 
Ja = > e=—15,799 u.a. (Exp.=—76,465 u.a). 
FT 0163 > Mista istha S-a mai calculat potențialul de ionizare 
A E=11,8 eV (Exp.=12,6 eV) și momen- 

Ad tul de dipol. 4=1,59 D (Exp.=1,85 D).- > 
(Mimi Metoda. orbitalelor moleculare, uti- - 
pub lizată mai sus pentru a descrie: structura 
Ri itai moleculei: de apă arată că'legăturile în- 
| tre hidrogen şi oxigen sînt complet de- 
pr localizate. În acest procedeu se formea- 
Me a „ză un set de orbitale moleculare cit mai 


goale. 
| 297; ae Într-o descriere localizată, fietáre 
JOA k HO r- legătură O—H se: consideră complet i in- 


Fig. 2.30. Diagrama ener getică a or. “dependentă una de alta. 
| Da i moleculare. ai H20.. - Este interesant -de ştiut cum varia- 
“zá energia unei molecule dacă variază 
un anumit parametru al ei, de exemplu unghiul de legătură sau lun- 
gimea legáturii. : 
> . Dacă‘ în: cazul apei se fac presupuneri asupra modului în care qa 
pind. integralele de rezonanță fs, Bo, Ba de. unghiul H—O—H (2.9), atunci 
va fi posibil să deducem cum variazá energia moleculei cu unghiul. e. 
Sá presupunem cá atomul de hidrogen Ha) se “găseşte fie pe axa x, 
fie pe axa z, la aceeași: distanță de atomul de oxigen ca în apă: Să luăm 
integrala de rezonanţă: | 


ES IN; 3 A 
fB=|(Ha Hp; (sau P:)dT 
Cînd Hay se mişcă de pe oricare din: axe; cu un. unghi: 8, de exemplu. cu 


unghiul 9 de axa z, să presupunem.cá integrala de rezonanţă. variază ca 
si i cos 8. „Atunci 


| Baf yf, p-dr =. F A (Ha + Bo padr= 


0820) 
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peos 028, VZcose. 


Similar, b= G'sin O= e 2 sin 8. “Dacă presupunem! că Xp =0p==0 


si, scriem (a—E)/p=x, atunci determinantul b, devine: 


V2 & o Va îi A ase unde = Vin ji 


A semăna Sent determinantul a, se poate scrie; 


pari pe : F 
d T- „Nă 2.cos- 0-|=0. 
2 cos 0 go E 


Aici. s-a presupus. că. B= si ds s-a considerat egal , CU apt ER. Dacă 
s=0, rădăcinile sînt x=0, şi t= +: V1+2 cos? 0. Energiile: orbitalelor 
moleculare, ca; o funcţie. de 6, cu toate aceste presupuneri, sînt date:în 
figura 2.31. Se poate: vedea că suma energiei 
orbitalelor de. legătură are:valoarea cea mai 
negativă (adică cea ¿mai de legătură) cînd 
e8=60" (adică unghiul. de legătură, 120%), însă 
-se poate totuși observa că energia : totală es 
variază puţin între: 9=45 și 90 =90°, suge- 
rînd că factori mici pot cauza schimburi sub- 
as ale npea Fig. 2.31. Variația energiei or- 

“Pentru apă, probabil presupunerea cea:  bitalelor ar şi b, ale apei cu 
ntai. gresitá, de mai sus, este e=0. Diferenta unghiul '0.. 
între a, şi «p pentru oxigen este: circa 15'eV, 
aşa încît e poate fi circa 2. Tn acest caz. particular unghiul cel mai stabil | 
este 9-50". i 

În general, pe măsură ce e creşte, Obha s joacă un rol cu atît mai 
puţin important în legătură. Cînd acest fapt este real, determinantul . a 
poate fi simplificat prin omiterea cu, desávirsire, a 'orbitalei s şi. condiţia 
pentru cea mai stabilă legătură se obține pentru g= 450, si unghiul de le- 
gáturá 90. | 

În cazul în care sistemul molecular are o înaltă simetrie iniţială, tre- 
buie: luată în: considerare schimbarea“ scheletului molecular la un grup 
mai puțin simetric, cum se va vedeă în exemplul următor. 

Din. calculele de orbitale moleculare se pot. prevedea: Mdau, 'de le- 
gáturá,: momentul: de: dipol, «constanta de forţă, distanța interatomică, -pos 
- tentialul de. ionizare. şi alte: caracteristici ale! moleculelor. : Unele dintre 
aceste mărimi comparate cu datele experimentale, pentru: o' serie. de 
a anorganice, sint prezentate ín tabelul 2.6. 


Spectrele moleculei. de. apă. Microundele. și. radiaţiile i infraroșu 
avînd energia. mică, excitá .rotaţiile. si. vibraţiile unei molecule. Lumina 
din vizibil si ultraviolet (100—800 :nm):poate produce excitafii. „de circa - 
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12,5—1,5 eV, pe moleculá, provocind; tranziţii, electronice.. Excitarea. elec- 
e o—o* cere o mai mare energie, de circa MA eV pentru, legă- 
turi ca C—C, C—H, N—H, O—H ete. 

Dacă molecula posedă dublete neparticipante, : .excitarea, din aceste 
orbitale (n—9*):.cére. o energie de «circa 6—8 eV. In molecule organice 


“Tabelul 2.6 
Caracteristici ale unor molecule > 
; Unghiul Moment de dipol | Const. de forță |. -Distanța 
Molecula o Stare | ————— | interatomicá 
Cale. |. Obs.. | Cale... | Obs. | Calc. | “Obs, - mA 
ON Zi: (480. | | 0 a Ma | A 1,343 
OH, “TA, 107,1 | 104,45 |. 2,08 1,8: [0,95 | 0,69 0,960 
NO; sh. ahia 137,7 P “132 ti 10,75 +0,4. | 0,66 |" 0,40] 1,2 
NH! TAAN, 106,7: | :106,6 | 2,08: (| 1;47.10,95 | 0,6: | 1,02 
BF. . 141W 120 | 120 iip nom api o gta] 0,87%] aa: 
NFS OA, | 104: 102,5] :0,05:“['7:£023 [1,33 | .0,76 >|! 1,37: 
PH, 93,5 |. 2.0551. Qa: 0,20 |: i qi 
Sda- i `| 119,5. 114,59 KDA 0,81 |. 400143 
PE Sa, 100 | "1,025" Ad 1,04 |: O SS 


energiile legăturilor T Și r* nu sint prea îndepărtate şi tranziţiile į TR 


au loc cu o „energie de circa 5—6“eV, Uneori tranzitii nor au! loc cu 
-o:energie mai mică. 


Probabilitatea de tranziție. B. de la: Ys la Ves: unde. Y este funcția. de 
undă a stării fundamentale si Va. a celei. excitate este: i 


B =í YP Yer 


7 ünde’ P este operatorul care iniţiază tranziţia. Aces stă relație trebuie ': să 
fie echilibrată de condiţiile de simetrie: E 


E O + oa 


P 


„Deoarece B este un scalar, o: probabilitate; T(B). AA iaa sá fie totali sime- 
tricá. Deoarece considerăm, numai tranziţiile produse de.un vector. eleo- 
tric. al, radiaţiei, atunci T(P) este, același ca, şi reprezentarea. vectorului 
electric, adică; acelaşi ca 'și X;uy, (care: sînt aceleaşi cu Pr, Py si Pa. Cînd 
“produsul de mai sus: (2.11) nu este: A simetric,. tranzifia este interzisă. 
În caz. contrar este permisă. . 110 

Notám că orbitalele moleculare 'dublu ocupate sau 'total neocupate 
si nedegenerate: dau. reprezentări. total: simetrice. Reprezentarea unei con- 
figurații: moleculare este: produsul! reprezentărilor pentru fiecare atom. 
Pentru' molecula de apă se observă din. diagrama nivelelor” ener getice a or- 
bitalelor moleculare (fig. 2. 32) care sînt! tranzitiile posibile. : 
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că 


s 


Tranzitia la: ceaymai:mare: lungime de; undá se face din. E de 
nelegáturá b» la o orbitală de antilegătură; b, sau a, sau chiar. la-.0,orbi= 
tală 3s a atomului de oxigen (tranziţie Rydberg). În Ea, caz T( (Va) este: 


Ne pal babia. sau  Dbraj=b> 


-l-h 


Prima. estë interzisă și a doua permisă fiindcă. TP)= a dy sau bz. KO pu- 


Oxigen 3s. - =--> 
| zi : -4b h El " 
-- o as id 


` 1 ig bad 
=-bz-—-!- = 


Lou 


Pereche! 2py10) 
neporticipantă “|” aq" 
; A ză 
Sd pieri e ee za y 
qç” 
~ 150m 
Pereche > = 20 a tas T 
neparhapartá | ll | u à 
Fig. 2:32. -Tranziti în. Era nivelelor Fig. 2.33. Descompunerea 
energetice! ale HO. : H0 mişcării atomilor: după di- 
. -rectii paralele cu axele 
carteziene. l 


ultraviolet.. Aceasta este o tranziție cu lungime de undă mai: mare decît 
„pentru o tranziţie 0—0*, de aceea se interpretează ca fiind o tranziţie 
de lao orbitală de nelegáturá la alta de antilegáturá: n>0*. A doua ab- 
sorbție în vid — ultraviolet la o lungime de uz mai scurtă de 130 nm 
ește pr obabil o tranziţie, 0—>0*. * |. 
Vibraţiile. din moleculă! se pot studia . admițînd că. fiecare atom din 
moleculă este. caracterizat. în mișcarea sa prin trej coordonate: Proprie- 
-tátile-de simetrie- ale acestor coordonate, care- -Se transformă. ca. si -orbitala 
pr corespunzătoare, se. coneretizează prin, reprezentari ea mișcării” celor 3N 
vectori (pentru: o- -moleculă cu N atomi). Din această reprezentare, se scade 
miscárea ¡de translație şi rotaţie caracterizată de șase, coordonate. Deci 
rămîn 3N—6. coordonate. care. descriu. mișcarea. de vibraţie. Dacă mole- 
cula are simetria CS 'rotaţiile - în jurul axei x şi y sînt ‘echivalente: si 
orice rotaţie se poate” descrie folosind două coordonáte. Rámin pentru vi- 
bratii 3N—5 coordonate.: Reprezentarea respectivă se reduce dupá repre- 
zentările . ireductibile. Determinarea modurilor normale. de vibraţie este 
puţin complexă, dar se pot sugera aspgslele generale. ale mișcării atomilor 
unei molecule. , . , 
mos „Mişcarea atomilor “moleculei de apă se. poate. descrie folosind nouă 
“coordonate.; In; figura 2. 33, mișcarea unui atom este descompusă prin trei 
săgeți: după. direcții paralele cu axele carteziene. Aceste. săgeți. pot. fi su- 
puse operaţiilor de simetrie ale grupului! C2, ca și cînd ar fi orbitale ato- 
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mice. Matricea identitátii este evidentă. Pentru operaţiile C3, ` 0 (yz) si: 
(2), matricele atomilor după. direcţii paralelă: cu axele: carteziene sînt. 


| O a ai 

Es 
1 o| o M EEA A) 

IA Di TET pd Moi ER a”, 
Rp Mamle oe or Aronia 
all a AA a mata 
d ae ao pi o JE 
Ei A vo 
1C)=-=1 

E gas, Sa] TR acu 2 


—— —— === | no 


— ——— | — | — | ——— |- | — | — | ——— 


— aand aaan A P n — == 
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Reprezentarea pentru: cele: nouă ' coordonate este deci: . E(x=9), 
o (x=1), o(x=3), si CAx=>—1). Aceasta include 'translatiile si „rota- 
tiile.  - ! dia i y i i ie 4 
; Tabelul. 2.7 Tabelul. 2.8. 
Transformarea axelor ` Caracterele rotatiilor 
~ după operaţiile grupului Cop. 


A AAA A E a a A So Vă 
ARAS 3 oy(xz) | o, (yz) 
¿Gy(x2) |- 0(yz) Un 
> y R: e UA 1 
¿De A E val la R; 1 PU “NY —1 
Tø 1 | -11—1. 1 R: Aot 11] N 
Ta pt pipa a | 1 Troas, E 3 1 Sl —1 
=D e ct [RI aL 


Trans =D, +r TETTE * 


Translatiile în spaţiu se pot descompune: în translafii în lungul axei 
x, y şi z, care se transformă conform tabelului 2.7., 


“Caracterele pentru rotații se găsesc descompunind ro- _. 9 
tatia în treicompónente după cele trei axe. Dacă direcția / N 
rotației rămîne, aceeaşi aceasta se notează în tabelul 2.8 pia 
cul 1, iar dacă; “sensul ei: se schimbă aceasta se notează: > ! 104 
cu —1. l - 0 

Reprezentarea pentru trei vibrații normale ale apei A y 
se poate obtine' prin diferenţă: ; 13 | N 
ES zi în i i 204 
T(3N)— rol trans Eg vibr, normale e o 
Caracterele reprezentării celor trei vibrații normale y / N 
epre J nale 


sînt (E) 23, X(C2)=1, x(o(12)=3 şi xo (ya)=1. Redu- W- Dh 
cerea. acestui. sistem de caractere după caracterele repre- £ 3b 
zentárilor- ireductibile ale “grupului Ca, duce la formula; Fig. 234. Mo- 
YANIS E ep A o y durile normale 
Fuiy=241+B,. de vibratie ale 
Vibratiile moleculei; de apă de aceste simetrii se ob- simi 
servă în figura 2.34. În fiecare diagramă, toate săgețile sînt părți ale unei 
singure vibrații. Relaţia între figura 2.33 si figura 2.34 este, analoagă cu 
aceea între. orbitalele atomice si cele moleculare. Săgeţile sînt în fază dar 
ele reprezintă numai. jumătate din- mişcare. Mişcarea în sens invers s-a 
omis. Lungimea ságetilor vrea să reprezinte deplasarea atomilor. Acestea 
sînt vibrații, care nu trebuie sá deplaseze centrul de masă (x) al mole- 
culei. Oxigenul fiind de 16 ori mai greu decît hidrogenul, deplasarea sa. 
din poziţia de echilibru va fi foarte mică. Deci centrul de masă va fi 
foarte aproape de: oxigen, astfel încît vibraţiile (1 şi':3) sînt aproape diri- 
jate în lungul legăturilor 0—H. . „Ra: 
Celălalt mod. de „vibraţie (2) este o legănare simetrică a legăturilor 
OH / POE 


10* 147 


2.4.2. Structura moleculei de. dioxid de carbon 


Dioxidul de carbon are o structură liniară, cum rezultă din spectrul 
de absorbţie în infraroșu și din măsurători de difracție de electroni. Am- 
plasînd molecula în sistemul de coordonate: din figura 2.35, se observă că 
aceasta are; un centru, de. simetrie. 


~ Tabelul 2.9 me Y. e AS e tt 
“ Proprietăţile de simetrie - EAN de SS VA 
-ale-orbitalelor carbonului >” | A | q TR EA 
si oxigenilor din stratul ma se Ae a => seño o III 
"de valență eE € 
4 Med pa e Nos Fig. '2.35. Amplasarea moleculei CO, 
„Atom Orbitale ” | Simetrie "în sistemul de coordonate. 
C 2p: n ot aria a EED A E li Aaaa ea 
2D; 2py ; q Tas 
NE (2542) GES 
ST. (651 37452), | ry 30%. 
md ná” IF —H 399 
== "pa — 2p2,) A) IM 
ya” OON 2 
x 1 ) 170 yy y Wu A ) 
ir A aa 
Îi | a Add | 
i i VA ra! 
E i (2P; ME > : ¡ ii DO Mi A -oom 
0 să - (| A i i Pad > ( ) ge 
SS tg — o y Ty „1 AO 
F (op, 2p) N i ' PERUT, i WU VO i dd 
4 Tu i b A 
EMA II 
yz (2p, ¿52Py,) 
sb RU Ad | 
ET azi ii 


| “PN zd a 
PP yi—2P 5) 
y2 A 4 Fig. 2:36. Diagrama’ nivelelor! energetice 
Li i: î i pentru molecula (CO). ” 


Molecula aparţine grupului. punctual Desh, Elementele: de: simetrie 

sint:E; Co, Ca; +00, i, S(p) si Ce. i j! 
Dioxidul de carbon: posedă! 16 electroni. de valență, cîte şase de fie- 

“care atom de oxigen si 4 electroni ai atomului de carbon. Orbitalele ¡celor 
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doi atomi: de oxigen ‘se coinbină liniar. înaintea” formării! orbitalelor mo- 
leculare. Modul în care se comportă. orbitălele carbonului si combinaţiile: 
liniare ale: orbitalelor oxigenilor, adică proprietăţile :de' simetrie “sub ac- 
- tfiunea: operaţiilor” de simetrie. ale grupului: Dor: se: observă în tabelul 2.9. 
=- Prin combinarea orbitalelor-atomice ale. oxigenului cu cele ale carbo= 
nului-:de aceeaşi simetrie :se obțin orbitalele: moleculare: 'ale: dioxidului ge 
carbon. Pentru orbitala moleculară :Ņp(z4) se obține: : 


0 prape) Bo... or) 


Coeficientii « si B au acelaşi semn pentru orkitala de legáturá si semne 
diferite: pentru. orbitala de. paiilezătură-, ¡In mod asemánátor se obtin ce- 
lelalte combinații liniare., ! | 

Tinínd seama de datele de: mai sus se: poate realiza. diagrama calita- 
tivă a nivelelor energetice ale moleculei. CO, (fig. 2.36). 

“Electronii de' valentá ocupă: or bitalele: moleculare. Cu energia cea mai 
joasă, rezultind configurafia (lo) "19. (209*(20u)* (1)! Configura- 
tia de strat complet pentru . starea fundamentală se transformă ca 154 * 

Primele stări excitate se obtin. prin promovarea unui electron din- 
tr-o orbitală 1%. într-o orbitală 27... URTA (Tg)? (Tu) dă naştere la 
stări pentru care S= 0 si S=1; 

In cele ce. urmeazá ne vom concentra asupra stárilor de singlet, deoa- 
rece numai tranzitiile singlet-singlet, sînt permise de spin. 

eonna Pa liniare; care se transformă ca Ty si rg sint: 


Notatie 
| i3 T (Pa Pa) (er); | Ta 
| A Jana iv) a 
v (Pa pei To), Lu TE 
h E (Pay — Pi) YY; ae y 


x Funcțiile de- undă pentru stările: extcitate se obtin din produsele posi- 
bile (r)(T.)!.: Deoarece. distribuţia unui „gol este aceeași ca. distribuţia 
unui. electron în orbitalele Ty (ambii. pot fi distribuiţi fie în Tg, fie în 


Te ), se:observá, că. distribuția posibilá-:a > patru: electroni ¡ín- 'configuratia 
(Te ru)" este egală cu distribuția: (Tg)! (Tu)!. O oa de distribuție furni- 
zează patrio Aa de undă: 


mir (re) (st) an i 
de (5%) (Tu) (12 U1 + Y2)= E —2 Yo 
p= (75); (Tu) (Yi =y: har T2) Sayi riyat TYTY ix 
Vore (2) Duy 
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.Aceste funcţii de undă sau combinaţii liniare ale lor. reprezintá. cele 
mai! joase stări excitate ale: moleculei. Ele pot fi folosite fie: ca singlet de 
spin, fie ca triplet de spin, deoarece orbitalele respective sînt diferite. . - 

Să analizăm cum: se comportă cele patru funcţii sub acţiunea: opera- 
tiilor de simetrie: ale: grupului Dan. Aceste funcţii sînt impare deci își 
schimbă; semnul în centrul de inversie.. Aceasta este: consecința faptului 
că produsul unei funcţii pare cu una:impară este impar. 

Caracterul operaţiei E este patru. Caracterul reflexiei în planul yx 
este zero, cum rezultă din relaţia: 


cap mr; air per O 
EA val 0 =P 00 [de A 
ls Lo 0 ra) o los) 

Mp NO 0 Ap 


i Deci la combinarea ae ilor pis. Y», ds si y pentru a obține O, matrice 
de transformare diagonalá trebuie sá combinám pe. 4, cu Y,.sau pe, da 
cu Y. În acest sens se obţin combinaţiile” liniare: 


p= Ct da) >) e) | 
p= (ip) eiD AE 


| dios j may! a 
e Wat Y3) =%1Y1— T292, 


| 1 
Ys = = Za Ya) = Tia —ToY1: 


2) 


Li 


Tinind seama le matricea rotației sistemului de coordonate 1 şi 2 în 
jurul axei de legătură OY care transformá coordonatele conform 


relaţiei: | 
A (2)= (see A 3 
- C; y sin p cos p / (y): 


se. ps calcula actiunea rotatiei 56 asupra funcţiilor de Le b si Vs: 


UN Sel 0 0 Ys 
A E = 0. cos: 20 —sin 2p- i ls 


elp7]. 0. sin 29. :cos 29 :0] [apo]. 
ve! 


Na) NO 0.0 


Reflexia și identitatea acţionează astfel: 


Ys 1 01 ed) TS 
Alwbs|__[0 1 0 0) {Yes 
Sod Wak 10:0 —1 =Y Ya), 

ps) N00 0 el 

Ys 1 0 0 0; i Ys 
we] 10 010 Y; 
Me): ¿00.012 Arg! 
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SS observă că bę si Y se amestecă sub acțiunea operaţiei Ce pe cînd 
ds şi Ya nu se amestecă sub acțiunea nici unei operaţii. 
- Folosind: tabelul de caractere pentru. molecule - de, simetrie Do n se 


BE că Ys si- -pri se transformă. ca Au Ys ca Săi și da ca Xu. Pe baza 
acestor considerații se:pot:da cele mai. joase stări, ale. moleculei Cua liniare 
in mod. schematic (fig. 2. -37). 


as. 


E Has 
f y 
pe A 
MPA TA 
A a 
maes Ss Au ARE T 
A 2 Dr 
i Saua. 
Mila ze ss MUZE Ma 
a: b pai 
“Fig; 2.37. Stări electronice Fig. 2.38. Molecula de CO; 
E de singlet iale, „moleculei : „în, sistemul’ de coordonate. 


y a:— liniară; b — - ungniulară, i 


-Ridicarea degenerării patru a configurației (Ar) este cauzatá de 
termenul de repulsie 'e2/r,; dintre electroni. Cum am văzut, apar trei 
nivele energetice dintr-o astfel de re (sau șase dacă ţinem seama 
și de stările de triplet S=1). ' 


| Energiile acestor stări se. pot preciza: numái prin calcule mai „canti- 
tative“ sau pe 'cale experimentală. 

'Tranziţii 'electronice pot avea loc de la starea fundamentală la cele 
trei stări excitate. Dar acestea, . nu sint toate, OS Ținind, seama de 
integrala: 


ar RX dr, 
în care X este o stare excitatá,. se gáseste cá numai at 

A Apa 
este permisá. Prima bandá intensá, din spectrul de absorbţie, are un maxim 
la 1335 A-.(75-000 cm”). Această bandă este atribuită tranziţiei Ez > X; + 

În cele de mai.sus s-a admis că- molecula. este. liniară în stare exci- 

tată. Din figura 2. 36 se:'vede că =, este o orbitală de nelegătură si Ty de 
legătură complet: ocupate cu electroni. În acest mod am folosit toate ca- 
racteristicile de legătură z ale stării fundamentale. Dar dacă molecula 
CO, devine unghiulară, prin rotirea oxigenilor, unele din legăturile xr se 
distrug. Deşi în stare fundamentală, 'molecúla preferă o 'stâre liniară, la 
excitarea unui electron. într-o orbitală Tu de antilegáturá liniaritatea poate 
fi distrusă, | 


“Molecula unghiulară Se: grupului! Ch. Operatiile acestui - grup 
punctual sînt: E, Cay), (Ty) si 0u(y2). În primul rînd să amplasăm. mole- 
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Ey 


cula în noul sistem de coordonate; (fig... 2. 38). Aceasta se găseşte în, pla- 
nul yz. 
În al doilea rînd! trebuie să examinăm “cum se transformă orbitalele 
moleculare anterioare în noua geometrie a moleculei. “> 
- Compararea proprietăţilor de simetrie“a'orbitalelor: în. cele două gru-. 
'puri;punctuale. se observă in: tabelul. 2:10. Se observă : icá in. simetria Cs; 
a os 1 este pi ip i 


¿14 Dii 4: 

„Tabelul 2.10 

cor bea proprietăților de pto ale orbitalelar 
in Doy si Czo r : 


Orbitale în Don [Lz CAU) A le PA.. o (yz). | `- Simetrie în Co, 
ei a N 
07 =(S1 +82) .1 1 1 MeT a 
ot =(s,—sg) 1 1 ES 1 ba 
e Ta=p(C) A 1 1 —1 bi 
Tu PAC); a Ea i 1 1 1 a 
mA alabó ) qe? 1 —1 15 az 
y B) Z (Y, — Y2) 1 FL -Y 1 ba 


Noua diagramă Asi orbitale, moleculare: se Storad în oia: 2. 39. 

In primá aproximaţie scindarea orbitalelor. x este-simetrică. Deoarece 
nivelele 17, si 17, şi toate celelalte orbitale mai interioare sînit complet 
ocupate cu electroni, se poate spune.că. prin curbarea moleculei :nu are loc 
un câștig în privința stabilităţii, dată fiind scindarea. simetrică a, orbitá= 
lelor Iau si lg qi 


¿1909 SY s 0 
4 e 
a } . Sa 
AS 
SR Da 
50 Di ' 
O) » E o: -04 
a di 
PigN2: 39. Orbitale mole-: E Fig. 2.40. V ariatia energiei, or-.: 
i 'culare ale CO): bitálelor moleculare, ale CO», 
a — Iiniară; vb — ungniu- Mete! de unghiul a 
ară. pe 


(O=E=0). 


“Dacă a a în considerare. scindarea nivelului 2 Tu, se observă că noul 


nivel a, poate interactiona. cu PETH ), întrucît au. aceeaşi simetrie şi sînt 
apropiate ca ga Astfel, Gi(27u,) va fi puternic stabilizat în detrimen= 


tul. lui: ado; ). Cealaltă componentă. b,(27,) nu are în! apropiere ioi orbi- 
tală de -aceeași, simetrie cu. care să poată interactiona.. Deci bı: rămîne: 
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“mai curînd neafectat de curbare. Aceste considerații arată că dacă exci- 
tăm un: electron din 11 ¿—27, (componetele b;, ay), molecula de CO, se va 
curba dacă electronul ocupă a,(2.). si rămîne. liniară. dacă electronul 
ocupă orbitala b,(27.) (fig. 2.40). per a. | 

- Starea fundamentală a moleculei este 
liniară cu funcţia de. jundă totală care. se 
transformă ca 137 0 : 

Din cele patru functii produs: 

(b:)?(aa)"(a)!, (OJAODA (DALIA) și 
(a-)2(b2)1(b,)! care sînt funcţii de undă pentru 


Y 


stările excitate cu energia cea mai joasă, —"".% 8. 5. ota" 
prima si a treia vor îi unghiulare, a doua si. Fig. 2.41. Spectrul de absorb- 
a patra vor, corespunde. la configurații li- „tie al CO». ' 

niare.. i A 


“Simetriile” acestor, stări “ver ti; (bla) ita): 14, (unghiulară), 


(6)2(01(0,)! :1B; (liniará), (a,)*(0,)'(a,)! : 1B, (unghiulară); (as)? (0:)1 (b1)! : 1A, 
(liniară). e de DR ES i ie TA ió ie k: 

Pe baza figurii 2.37 se observă că. tranzițiile unghiulare sînt 12, — 
— 1A, 'ete. Spectrul de: absorbţie al CO; are trei benzi, cum se vede în 
figura 2.41. Absorbtia de la 75 000. cm-—!:se interpretează ca tranziţia „per- 
misá“ 137 = 1X (1B)). Molecula este liniară în starea excitatá 13 cum 
s-a prezis. Benzile slabe de la '59'000 cm-t şi: 67 000 cm”! sînt atribuite 
respectiv la, D >145(A,) si 157 => IBA). Aceste “două: stări sînt 
asociate cu-o configuratie-moleculará unghiulară. | 

O discuţie detaliată privind spectrele unor molecule poliatomice din 
punctul de “vedere al teoriei. orbitălelor moleculare a fost făcută de 
Al D. Walsh [12]. m 


2.4.3. Structura difluorurii de xenon - 

- Tn difluorura de xenon, se admite că electronii pot fi delocalizati pe 
structura a trei atomi. Aceste considerente se referă atit la molecule tri- 
` Tabelul 2.11 


‘Comportarea bazei To 
¿sub acţiunea operaţiilor 


fi „grupului: Coi 
Ci, Ea C9 i Gy: i E Ozz 
Te | 3 | -1 | gl |. = Fig. 2.42. Orbitale atomice p,. 


_ > i în XeFz 


atomice cât si la cazuri în care există grupe de trei atomi care fac parte 
dintr-o moleculă mai mare [13]. Admitem ‘că molecula este liniară și deci 
aparţine grupului punctual C, Cele trei orbitale atomice care: interac- 
tioneazá sînt două orbitale. atomice ale fluorului 2p,si una a xenonului 
5p, pe care le notăm în general cu Py, P2 Și P3 (fig. 2.42). Ansamblul celor 
trei orbitale atomice formează o bază de reprezentare Ip care se comportă 
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sub. acţiunea. operațiilor de 'simetrie ca în tabelul :2.11.: Reducerea acestei 
baze. după sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibile ale: grupu- 
Jui punctual, Cóo furnizează formula: y 


To. =A 2+ 2B,(C:») 


i te necesar să ts o combinátie liniară 'de'orbitale-atomice care 
să aparţină SEL reprezentări. y pd ES Va, scriem: expresia 
generală: 


Va apr Fast 0909. 


“Tinind seama- de tabelul de caractere al reprezentărilor ireductibile 
ale: grupului punctual Cao, O orbitală de. simetrie "A, trebuie să fie sime- 
tricá (sá rămînă neschimbatá) cind suferá o operaţie C, şi să fie antisime- 
trică atunci cînd acționează asupra sauna sau alta din operaţiile 04. Orbi- 
tala V4, trebuind să fie construită din orbitalele atomice Pz, va fi automat 
antisimetricá în raport cu Oxy: Condiţia cerută este ca Vaz. sá fie.Simetricá 
faţă: de 'o operaţie Ca care are: efectele următoare asupra or bitalelor: 


E CAP) =p 

$ Y 
l Caz) 
Caos) =G 


Aceasta însemnează că putem: scrie! 


Cabas =Cuas oa +42P2+ a33), =—A4y Pa UP == | 
i =a P1 a P0 Pj= 0, FPH asi 


Acest lucru poate fi adevărat dacă: 
a= -—Ag, a a= =0; Q= —d, 


În. acest fel toate; valorile inio int. determinate.. Valorile 
absolute : se vor gási din conditia de MoLihare, Deci . 


Va, = E (P,—Q3) 


Se poate vedea că: această orbitală este ¿ntisimetrichs în, „raport Cu Oz. 
Energia sa în aproximatia Huckel este egală cu a, deoarece; nu comportă 
nici-o. orbitală adiacentă. Orbitala P2 are prin ea:'însăși o simetrie Bj. 
Cele două orbitale q, “si pz trebuie să fie combinate pentru-a-da a: doua 
orbitală B,. Combinația: liniară respectivă trebuie;să-şi schimbe semnul 
- cînd acţionează operația C;. Expresiile.corecte normate sînt:. 


hit 
de Pa El (euros) 


Ecuația seculară care. trebuie rezolvată este:. 
How t)r „Hp A 
dia: le mt a 
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Elementele determinantului: se. calculează : în. 'modul „următor: 


e a mei 10. Hp. de = x 


Hgg PA ETE - F [ipa Ho, d+ Spa Hgo dr] = 
5 (8+8)= V28 
Hp (+9) Îi (pres) [Salte safiga at 


1 
-+Solio, d+ Salado d (et 00H a. 
Luînd a=0,- si înlocuind în determinant se obține 
-E VÆ 
pV El“ 


„care are rădăcinile + V2f. Pentru a găsi orbitas B, de energie, LEA tre- 
buie calculată valoarea lui x din ecuaţia: 


ES (Pa TD JH Feb d io 28 


E - 


care. se rezolvă, în modul următor: 
4 ; 
l+a? [$ Vf Pau Teri pida dr: +2 $b. Hp ¿es 


1 ide "ae; : ; 
s E KALAN 27H pn H tal = 


“Eliminind pe B: si. grupa termenii în x si x’, obținem cdi: de 
gu adul doi: 


02104 1= =0 1 
care are: o. soluţie n unică vE =1. Deci, orbitala moleculară are forma:. 


yr (bait Pa) = Vz le IP Ti (rro) L perle 


AA în același mod se poate arăta că: 'orbitala" moleculará B, 
de: -energie — 2 are forma: 


YH =, 


1— V22 Je P3) 


o 


"Putem . deci sá: prezentám. a nivelelor energetice (tig. 2.43), 
unde. se-observá: ocuparea cu electroni a; acestor nivele: Este: vorba deci 
„deo legătură tricentricá tetraelectronicá: 

R. E: Rundle a plecat de la premisa că În lu reia xenonu- 
lui, estarlo. se fac :prin orbitale tricentrice, F-—Xe—F, ocupate de patru 
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electroni. O astfel de orbitalá cuprinde atomul de xenon şi-cei. dor: atomi 
fluor (fig. 2.44). Se observá din diagrama nivelelor energetice că doi elec- 
troni ocupă o orbitală moleculară 'de' legătură $} si alți doi o orbitală 
VA, de nelegătură. Orbitala de nelegătură distribuie electronii în princi- 
pal pe-atomii de'fluor, de unde legătura are un oarecare: caracter ionic. 


ent Liantá 
=P = AEZ n îs —-V2B 
y J y 7 j e 
0 4 2p 2p 4 o Antiliantá 
Cp 


pi J Pi: e “Natiantă 


Fig. 243. Diagrama nivelelor eher- VS 2:44: Orbitale moleculare tricentrice. 
getice în molecula XeF>. 


În medie numai o > pereche de electroni de legătură, rămîne pentru . cele 
două legături Xe—F si deci lungimea legăturii trebuie să fie mai mare 
decît cea care corespunde: pentru:o. legătură printr-p pereche de electroni. 
Prevederile de mai sus au fost verificate experimental în cazul moleculei 
XeF,. - 

Legătura triceritrică poate fi generalizată la zori ceri sau ioni ca 
NO, NO2 , cu aceeaşi. simetrie Cs», în care existá cîte, fo) orbitală pentru 
fiecare atom între care se pot forma legături tricentrice: 

Există sisteme care conţin; legături o care pot fi tratate ca în cazul 
studiat în. acest. paragraf. B—B-B, B—H—B, Al—C—Al, B—C—B în 
hidrurile de bor şi în DENEN “alchilici dimeri de Pen iliu si ima. 


1 , SAI i i | 


2.4.4. be ci moleculei de sl de azot 


Dioxidul de azot,are,17 electroni devalentá. Deoarece acesta; eşte-un 
număr impar)" trebuie să existe cel puţin: un electron impar.. În stare fun- 
damentalá unghiul O—N—-O éste. aproximativ 132*.. Deci. 'orbitalele: mole- 
culei trebuie caracterizate în raport cu. operaţiile de simetrie: ale grupu- 
lui șCpi: Amplesate: ea moleculei, în; sistemul de coordonate se observă în: 

fig; -2.45.. Operatiile de - simetrie sînt: E, Ca(2), 

_9o(Xz) si (yz). Orbitalele atomice din stratul 

A + Li de valență se comportă sub acţiunea operații- 

- lor: de simetrie ale grupului E cum rezultá 
Y HS pa din tabelul 2.12. 

i SS dN n “Molecula este'-orientâtă' puţin diferit decit 

0 e CO, în “sistemul de coordonate, dar operaţiile 

1 ' de simetrie desi'schimbate sînt echiválente. Ti- 

Fig. 2.45. Molecúla: NO, in Nind seamă, de 'proprietăţile. de ¡transformare 

'planulizz: „i ale :orbitalelor atomice sau: ale combinațiilor 


156 


Proprictátile de transformare ale orbitalelor Noz) 


HF E ad 


Atom: Orbital i En co $ Reprezentare în, 


Tabelul, 2:12 


| olz | G,(Y2), 


A A a ——— 


Ej 
qe] 
e 
» 
E e EA ma 
| 
= 
| 
= 
jus 
> 
» 


¿Der Fa, bol TO r i 
ri pe E Pi „da 


lor,.se poate întocmi, o diagramă 'calitativă a energiei orbitalelor 'molecu= 
lare. (fig. 2,46)... ii j; fri a ESA Ate dY DAN. 
Configurația - stării” fundamentale este: ` (14,)?(1b;)?(201)?(2b;)?(1b;)? 
(3a)*(1a,*(3b,)(4a,) care dă un. termen, ”A,. Prima stare excitatá este ` 
Sa A Goa 


13 


Y GA 


ABl pii ur iz ico on 
r -bi (Px +Px).. , sl 
l A ON 
Py+ 
01 ASA] 
01 (pz+ pz) 


AS ă k. eg hb b-s) E 
EE OE a (s+S:) 


t 


N E o > l 905 Unghiul BAB Te 


Fig. 2.46. Schema nivelelor energetice! în NO,. Fig. 2.47. Corelaţia ` între 
; A sani ~ —. nivelele energetice la mo- 
l - leculele AB) liniare. și un- 

' ghiulare. 
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(ay? . + (1a)1(3b,)(4a,)* cu simetria ?B,. Banda de absorbţie a: NO, de la 
circa 4 400 A (23 000 cm”*) poate fi atribuită tranziţiei: 24, —2B,.. 

„Moleculele de tip AB, (CO, SO», OF,, NO) sînt formate în general 
din atomi B cu electronegativitate mult mai mare, ceea ce înseamnă 'că 
'au orbitalele de valență. legate compact şi în scara energiilor mult mai jos 
decit alți atomi. 

Se poate întocmi o diagramă de „corelaţie pentru maná triatomice 

liniare si unghiulare cu ajutorul. căreia se poate: prezice forma, reactivi- 
tatea si spectrele. moleculelor. triatomice (fig. 2.47). Din aceasta. rezultă 
că moleculele: care au: 16 sau mai puţin de 16 electroni sînt liniare în 
stare. fundamentală. (CO,, COS, CS», N:O, CICN, HgCl,, NCO-, No, 607, 
NOF Cs, N, AgCl, AuCl; >). 'Aceste molecule au electroni. în. primele 
„opt nivele de pe partea dreaptă care se vede că sînt mai stabile pentru i 
“molecule liniare, adică; energia lor. scade de la stînga. la dreapta în 
diagramă. 
l Toate molecule care au 17, 18, 19 si 20 electroni sînt unghiulare. 
Unghiul din vîrf scade din ce în ce mai puţin cînd se trece de la 16 la 17, 
de la 17 la 18, de la 18 la 19, de la 19 1a20 de electroni. Moleculele ABC 
cu 22: electroni sînt liniare. Molecula NO; avînd 17 electroni este unghiu- 
lară în stare fundamentală, unghiul din vîrf deviază mult dela 180”. 
| Electronul sáu' impar (al 17-lea): ocupă orbitala a! sa — Ta „care coboară 
în. “diagramă de la dreapta spre stînga, obligînd A otita 'să devină ùn- 
ghiulară. Cînd rcaajionează, ionul NO7 „liniar, . acesta primeşte electroni 
într-o. orbitală Si Ru transformîndu-se într-o grupă. triunghiulară. 
Prima stare. excitată a. moleculei. de CO, posedă un electron în orbitala 
ai Sa — zu de unde. urmează, aşa cum s-a văzut în paragraful anterior, 
„că molecula este unghiulară. 

Electronul impar al moleculei NO; este localizat. r mai: fult pe. azot 
decît pe atomii de oxigen. La reacţia grupei: “NO, cu: un radical liber se 
formează un nitro-compus si nu un nitrit. Inhibitia unui radical liber de 
cátre grupa NO, se explicá añalog; Iniţierea unor lanţuri prin extragerea 


hidrogenului. de către grupa NOg se explicá prin formarea' HN . Aso- 
O 
cierea moleculelor i se explică printr-o structură „SC ` . Adiţia 
NO cu NO, sugereazá «strlictlipa | -O—N- MO. „Dacă molecula NO; pierde 
O 


un. electron- trece în ionul: NOŽ: liniar si. izoelectronic cu. BeF,.. Potentialul 
de' ionizare al NO, este: 9,8 eV si afinitatea electronicá 1,62 V. 


© NO 8 > NOF. 
_NOz+e=>NOZ. 
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Existá « o serie de derivați ai! ionului nitroniu. Mentionám NO.CIO, si anhi- 
drida: azotică. NO.NO,.. 


i Moleculele CIO, Oz, SO, ClO, “OF, NO; etc. au o structură. simi- 
lará, cu excepţia numărului: de electroni. 


Spectrele moleculei -NO, s-au: explicat. pe baza: cd a 2.46, tinínd 
seama-de unghiul din moleculă care determină, printr- -0 paralelă, la. ordo- 


natá, succesiunea nivelelor energetice (fig. 2,47). Avînd succesiunea. aces- 


tor nivele: se pot scrie, tranziţii ale, electronilor între nivelele ocupate, si 
cele neocúpate superioare, cega ce explicá spuectrele: 


2.45. Dioxidul de sulf © Eh omon Y em 


Dioxidul de sulf și ozonul: au cîte 18 elec- 
troni de valență. 'Unghiurile: sînt! de aproxi- 
mativ 120% deci moleculele au o geometrie 
unghiulară. Diagrama nivelelor. energetice: ho re 
prezentată. pentru molecula NO, se'poate.uti- IEPS 


liza pentru explicarea“ spectrelor acestor mo- Fig. 248. Spectrul 50». 
lecule.: 
Starea fundamentală .este' deci: ... (las)*(3b,)?(4a,)? :14,. Pentru di- - 


oxidul de sulf, tranziţiile cele mai joase sînt: 
„ie (La (80)2(4a,)?.:1A, > (1a.(8b)2(da,):(2b))1 +18 
„++ (10)*8b))%40,)? :14, > (10.(30,(40,2(20))! :1B 
si 
«> (1a,)?(3b1)? (404)? :14, > (103)? (3b,)1(40,)?(20;) "71A 


„Deoarece componentele. (z; Y, z) ale “vectorului dipol se e orm ca 
(Bi, Bo, A.) tranziţia 14, — "Beste orbital permisă si polarizată într-un 
plan: perpendicular. pe planul moleculei. Tranzitia 14, >1B, este polari- 
zată paralel cu planul, moleculei  (A4,-B,+B;= Ay în timp ce tranziţia 
14, —> LA nu este permisă ca un dipol electric (Ay: ARE A+B, B, sau Ay). 
Examinind tabelul de caractere ale grupului Cə se 'vede că tranziţia este 
permisă orbital, numai dacă starea excitată electronic se transformă în 
același fel ca una din; componentele vectorului. dipol electric.. 

“Spectrul SO, se vede în figura 2.48. Determinárile experimentale 
arată că banda de la circa 27 000. cm”! este: perpendicular polarizată și. 
este atribuită. la: tranziţia 14, >*B,. Tranzitia 14, —!B, a: fost găsită la 
34 000 cm”!. Geometria moleculei în stare excitatá este . foarte probabil . 
diferită. de:geometria. stării fundamentale. Se. poate prevedea. :0. Mică des- 
creştere a unghiului. și. o: micá creștere a distanţei S—O în cazul, primei 
tr anziţii menţionate mai, sus, pe cînd în „cazul celei de a doua, se poate 
prevedea o.micá creştere a unghiului și o; creștere a „distanţei S=0; A. 

“Au fost observate şi alte tranzitii în regiunea 2400—1 800: A. Ele 
-pot fi discutate pe: baza aceloraşi aio did ca mai sus [12]. . 
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2.4.6. Grupe cromofore | 


~- Există grupe ale căror caracteristici spectrale se conservă, chiar dacă 
acestea sînt încorporate - în: molecule. mai mari. . -Astfel de grupe sînt 

C=0, „NO: etc. Lungimea: de undă a absorbției poate varia Jar apa- 
rifia benzilor este constantă. 7 y 


“Astfel, grupa carbonil prezintă o. absorbţie slabă şi largă. la. circa 
280—300 nm, iar grupa nitro colorează compușii în care este incorporată, 
mai ales dacă aceștia conţin legături x conjugate. mat apa y 

"Să presupunem că grupa carbonil are simetria Cə. Carbonul este în 
starea hibridă sp?. Orbitala 2s a oxigenului o considerăm puternic legată 
de oxigen și-o ignorám în această: discuţie. O orbitală hibridă sp? a ato- 
mului de carbon dirijată: spre oxigen si orbitala atomică p, a oxigenului 
au simetria a, si formează orbitale moleculare o. şi of. Orbitalele atomice 


Py ale'carbonului si py a oxigenului formeazá orbitale. moleculare m sior* 
de simetrie. bp: Orbitala p, a oxigenului, de: simetrie b,, este de nelegáturá. 
Rezultá diagrama nivelelor energetice. (fig; 2.49), în: care au fost :luate în 
considerare : numai orbitalele. discutate maii sus. Tranzitia -electronică „cu 
energia cea mai mică va fi de la orbitala: by la orbitala:x* (bə) = 

-Caracteristicile de. simetrie ale: acestei: tranziţii rezultă din. relaţia: 


“În consecință, tranziţia respectivă este: interzisă de regula parităţii. 
(Acest tratament foarte simplu, ignorează perturbările pe care alte 
Mis dos ` grupe, la care este. atașată. grupa 
carbonil, le pot avea asupra aces- 

„teia şi neglijează şi efectele vibra- 
tiilor moleculare. Unul sau amín- 

i ; “două aceste. efecte) pot face . ca 
PP NA SI tranziţia n— 2* să fie uşor per- 
pici? oa IN aaa | '- misă. Efectul conjugării asupra or- 
bitalelor de legătură şi de . anti- 
legătură ;determină. micșorarea :di- 

ferentei, n->.1*, astfel încît ~ab- 
sorbtia, se. deplasează spre lungimi 
de.undá mai. mari, are loc o depla- 
„sare batocromă. .. | 
“Tranziţia n st. în : grupa 
carbonil. este permisă, cum, rezultă 


> it ve Pe din relaţia: | | 
Fig. 2.49.- Diagrama. nivelelor energetice $- A i 

„54 pentru grupă carbonil: ` ' ; Elhe) =b2b2=a41 * 

Sr E Li CR .* 7 1 

> Vaporii de -aldehidá formicá de exemplu au o bandă de absorbtie 
puternică“la circa 185 nm. 0 2 TUS k 
Co Să” considerăm grupa nitro tot de simetrie C}. În primul rînd, sá 
analizăm orbitalele' 7. -Orbitala 2p 'a 'azotului aparţine ‘reprezentării Us, 
însă orbitalele '2p -ale. oxigenului: aparţin reprezentărilor a, si: dy. Orbi- 
talele b formează legături z.de'legătură și T* de antilegáturá, însă orbi- 
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tala d, este de. nelegáturá“(r,.¿) şi localizat pe 'atomii: de:oxigen.. 


„- Absorbţia de la lungimi de undă; lungi între orbitalele z ia naştere 
din tranziţia Rnb RE pentru care se poate scrie relaţia:. EL. 


E e) a ps=b1% 


P Fiecare atom de oxigen poartá o pereche de electroni neparticipanti 
în orbitale de nelegáturá în planul atomilor. Aceste orbitale aparţin re- 
prezentárilor a, si b,. Prin urmare. vor putea apare două stări excitate 
din tranziţia n — T*, fie: En e l : 

l : T (Yer) =4202=b}3 


0 Tha) bibe PESA 
Prima este permisă, a doua este interzisă. Atributia tranzitiilor nu este . 
încă definită dar este .de presupus că absorbţia slabă de.la lungimi de 
undă mari a nitro-compusilor este datorită tranziţiei interzise n — 7* si 
absorbtia puternicá de la lungimi de undá scurte este. atribuită tranzi- 
tijlor n— në sau Tap R* permise. Ca si în cazul compușilor carbonilici, 
conjugarea x cu sisteme mai mari duce la.0 deplasare a orbitalelor x* 


spre energii, mai mici şi apare o deplasare batocromá a benzilor nitro. ' 


sau al 


2.5. Molecule tetraatomice . 
2.5.1, Structura moleculei de apă. oxigenată ` 
| Apa oxigenată H,O, are.6 structurá elicoidală, după cum rezultă din 


măsurători. de difracție de electroni (fig. 2.50). Unghiul « este 94? sif este 
97°. Distanţa O—O este 1,48 Á și O—H este LÅ. 


` Fig. 2.50. Structura H202. “Fig. 2.51. Orbitale hibride în 03”. 


~ Pentru legătura O—O se formează două combinaţii liniare hibride 
de forma 2p.+2s si 2p¿—2s, ale celor. doi atomi-de: oxigen (fig. 2.51). 

=` Legătura în starea fundamentală este prezentată în. figura 2.52. Se 
observă că. avem 14 electroni' de. valență: care ocupă nivelele. energetice. 
În acest mod sînt ocupate toate nivelele de legătură şi toate:cele de anti- 
legătură. În consecinţă, ionul 02 nu este stabil în raport cu molecula 
de oxigen. Cei 4 electroni. din orbitalele 2p,—2s sînt perechi: nepartici- 
pante... AS OE ami] Pi. i : 
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Dacă se: leagă un proton cu o.orbitalá a oxigenului 2p, rezultă un 
cîştig în. stabilitate. Aceasta rezultă , din diagrama nivelelor. energetice 
dată în fig. 2.53. Al doilea proton se poate lega de celălalt atom de oxigen, 
fie prin orbitala 2p, sau 2py. Dacă se folosește orbitala 2p, cele două orbi- 


EO 
| i A 
FO 
ad pi. a A 
20% 20 /)! le DR Se 
A Re TA du N 
SBN o Ll 4 ` n 
A TAR! 
Ñ pe g / Ala 
OI Stip ai ' 
ON y Tii 
5 2p2+2s. kf - 1 2pa+2s e e r 
AA PETO = N Vapen is / 
Vo E di 
i ` e - - 
| :0 ORN T | o d OH HS 
“Fig. 2.52.. Diagrama. or-. Fig. 2.53. Legături . între 
bitalelor moleculare, în 2p (O) :5i Is? (H) în Pua 
3 SA i 1 


ens 2py ale oxigenilor se pot iaa péntru a da legáturi T “de legătură 
si de antilegáturá (fig. 2.54). Acestea nu sînt favorabile din cauză că atît 
legăturile z v de legătură cit şi. cele.de. antilegáturá- sînt. complet; ocupate 
cu electroni. - 

Dacă. însă 'se:va folosi o onbitală. -2p,. a unuia dintre oxigeni şi. o;orbi- 
tală 2p, a altui! atom: de: oxigen pentru legăturile OH, orbitalele. 2pj, si 
2Pxz, care rămîn nu sînt: apte sá interacţioneze. Aceste orbitale- “ocupate 
za) ainu două perechi noi de electroni nepar ticipanti. 

-Acest tip, de argumente, ne permite sá reactualizám. 
structura, în zig-zag a apei oxigenate. Este o cale care 
„ “se imaginează, din care rezultă că cele două perechi 
2 ie GEL „neparticipante să se respingă ' 'si sá se prefere. orbitale - 

| Ă „care să fie, perpendiculare unele față de altele. Putem, 


\ Py? Py sá spunem că există o: ușoară hibridizare sp? (ca: în apă) - 
AAH cu-unghiul H—0—0O mai mic decit unghiul tetraedric, 
0 02: ONE datorită diferenţei între perechile :de electroni de legă- 


tură şi de antilegătură. Aceste consider atii sînt în acord 


Fig, 2.54. Legături cu determinárile experimentale. 


m ipotetice între 
DA te (0). 


2. 52, “Structura moleculei de amoniac - 


“Molecula de amoniác. aparţine pales Cs. Molecula: posedă 10 elec- 
- troni asociaţi cu patru nuclee. În limbaj: chimic, doi electroni din pătura 
internă au un rol neglijabil în legătura. chimică și“alți. doi electroni for- 
mează o pereche neparticipantă' din stratul : de valență. Acestei perechi 
neparticipante i se atribuie abilitatea amoniacului de a forma, prin coor- - 
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dinare cu un proton, cationul: tetraedric amoniu: Cei șase electroni care 
rămîn. formează. trei legături N—H. Chimistii. folosesc. cele . trei “legături 
simple şi perechea neparticipantă, spre-a. defini, un tetraedru deformat [14]. 

Fiecare legătură N—H si perechea. de electroni: pot fi: priviţi ca fiind 
descriși de.către un hibrid: sp. Unghiul HNH de. 106%47' poate, fi înţeles 
ca o repulsie între perechea. neparticipantá. si perechile participante. Desi 
aceastá repulsie poate fi compensatá prin repulsia PAORO, efectul net 
constă într-o, micșorare a unghiului de 1a;109%28" la 106047. 
_ Orbitalele azotului au simetriile: s are simetria ay, ca: şi Pz pe cînd 
Px si py au simetria e. “Cele trei orbitale ale atomilor de hidrogen pot forma 
următoarele combinaţii Misa cu simetr' iile, cor espunzătoare: 


= Lp) toG: Dl. a 
Sig Ao: (E) - 


f= ar, E E oi) e a(H)] 
unde indicele. li 2773 la functiile- p insemneazá orbitala- 1s a atomului de 
hidrogen 1, 2 si 3. Prima orbitală, y, a. hidrogenului interacționează numai 
cu orbitalele s si Pz ale azotului, pe cînd celelalte două Ys si Vs numai cu 
orbitalele px si Py ale atomului de azot. Orbitalele Yo si Ya sînt! ortogonale 
și 'pot' fi ușor! aranjate ca Y», să zicem, să aibă aceleaşi proprietăţi de 
simetrie ca Dx si Ya să corespundă. lui Py: ‘Aceasta permite simplificári 'su- 
plimentare în simetria e fiindcă VW, acum este ortogonal € cu Py ȘI Qs este 
ortogonal cu: Pre Deter minantul general rezultă: sub forma: 


a 
OSN) pN) de E de PN) de 
Tagi 0... Bi pS | ; 

AE 07% SE y 
ME Br | “Ba an— E: 0 


A O A 


AOS E ea E 105, 00 
04 0 0 : 0 
| IO AA 


Semnificaţia integr alelor o si B- este cea- cunoscută. Diagrama nivelelor 
energetice a orbitalelor. moleculare! se observă: în figura 2.55. Se, observă ` 
că- orbitalele- atomice. -cù simetrie aj în număr de- trei, formează: trei 
nivele: o (002.0: ) si orbitalele atomice cu. simetrie e se combină pentru 
a forma patru orbitale moleculare (notate Ox, Oy) o$, o3). 

___ „Orbitalele atomice ale azotului! din stratul K.nu s-au luat în, consi- 
derare deoarece ele contribuie: puţin la legătură. 

Orbitala moleculară oi (2a) se compune în primul EA, din orbitalele 
atomice; 2s si: 2p: ale azotului, cu majoritatea. sarcinii dirijate în lungul 
axei, principale a „moleculei. Această orbitală moleculară corespunde pe- 
rechii neparticipante. de. electroni. Celelalte orbitale. moleculare, Oio) 
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şi o: 


- nu sînt ocupate cu electroni în starea fundamentală «a moleculei. 


Starea fundamentală. a' moleculei de amoniac are următoarea! configuraţie 
electronică: (1ay)* (1e)*(2a,)?. NS cá orbitala 0% pore fi ien AAA 


de nelegătură si notată 07%. 
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O cunoaştere mai sita a structurii electronice a MN de 
amoniac se “poate. obţine. considerind. lucrarea lui Kaplan: [15] care a 


de 
AO he j 
PLAN > 
A O a: Wa Ya 
Pa Py Pura + 


“studiat starea fundamentală - a moleculei de 
-— NH;( Ay), efectuînd un calcul SCF MO-LCAO. 


A fost luat în considerare. un “model. pira- 


` midal, de simetrie Ca al. „moleculei, “de amoniac. 


Ca bază de orbitale s-au folosit orbitalele ato- 
mice ale azotului de tip Hartree-Fock. Au fost 


"luate în considerare orbitalele atomice 1s ale 


celor trei hidrogeni H,, Ho, Hz. Cu ajutorul ope- 


ratorilor;de proiecţie, orbitalele atomice ale hi- 


sa Y _drogenului au fost transformate în orbitale de 
TI: x “grup Gs,- Gxi; Gy. -Simetria orbitalelor de grup 
Sh w i i “ale hidrogenului este A, si E. Orbitalele azotu- 


lui ca set minim sînt: 1s, 2s, 2pz «de :simetrie 
Ay si :2Px, 2py de simetrie E. 

À “Combinînd orbităle]e . atomice ale azotului 
| -cu orbitalele de grup ale hidrogenului de aceeasi 
simetrie, se, „obțin, patru orbitale’ moleculare de. simetrie A, si patru. orbi- 
tale moleculare, de simetrie E. Determinantul 8x8, se factorizează în. doi 
determinanti 4X4. „Aceștia se. „rezolvă iterativ. pînă, la: un set de vectori 
proprii self-consistent. 

Un determinant furnizeazá patru rădăcini distincte ale energiei pen- 
tru orbitalele moleculare de tip As, iar celălalt. furnizează” două rădăcini 
(fiecare dublă) pentru cele dăuă perechi de orbitale moleculare de tip E. 
Orbitalele moleculare «si valorile proprii Hartree-Fock sînt date în tabe- 
lul 2.13. Configuraţia stării fundamentale este (1a,)2(20,)2(1e.)2(1e,)2(3a,). 

Se pot citi: din acest. tabel o serie de rezultate; Orbitala moleculară 
cu energia cea 'mai mică. este jApipaRe identică cu or bitala 1s'a azotului, 


1] 


Fig. 2.55:: “Diagrama 'nivele- 
lor energetice pentru . mo-, 
` ` Jecūla de amoniac. l 


$ i e | „Tabelul 2: 13 


Orbitale moleculare şi valori. proprii Hartree — Fock 
pentru ` amoniac 


“Alge ee AE . Coeficientii orbitalelor atomice ` MES 
Orbitale moleculare Energia OM 


As: OS A Ir 2p: E $ “G,: inua 
Idi 1,0001 0,0033. —0,0020 i =0,0013 ..]: .—15,6392 
241. 0,0286 0,7591 0,1616 . | —0,2711 | —1,1982 
301, 0,0257... |” —0,4418 | 0,8956 = 2582 —0,5144 
40 750,14 78:0 “1,2773 0,5527 |: —1,5556 ro; 3537. i 
vA E E: Gai : DO: Gj T, | 
N a „0,6795; 0,4860. Ji al 270 LA 0,7098 
"le y ji Ar: 0,6195 : | 0,4860... 1—0,7098 
2ez : 1,1308. i 1,1938 EEN 0,7039 
de, | du: TE Us A 1091909! —1,1938 = 


0,7039 
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ceea ce spune că: ha sep dz, te ile, raza nu contribuie. la ener gia 
de legătură. Energia. orbitalei . moleculare la, -este apEPAP Ep egală cu ener- 
gia Hartree-Fock a orbitalei 1s a atomului de azot.. 
__ Orbitala moleculară cea mai înaltă. „ocupată cu electroni, 3a, (în. dis- 
cutia anterioară. 20, 92), este compusă în primul rînd din orbitalele. ato- 
. mice 2s şi 2p; ale azotului cu cea mai mare parte a. sarcinii ín directia 
axei principale. a moleculei. Aceşti electroni corespund cel mai mult du- ` 
bletului neparticipant. A' fost folosită distanța experimentală 1,916 u.a. 
(1,016'-A) și unghiul -106%47”. Energia totală :a' moleculei obţinută este 
——56,266 u.a.. Pentru a îmbunătăţi rezultatele privind. calculul”: energiei, 
E plan a întreprins un calcul de interacţie. de configuraţie. 

“Spectrele; de vibraţie “ale moleculei - NH, pot fi analizate în modul 
următor: Toate mişcările celor. patru 'atomi pot fi descrise - folosind 
douăsprezece coordonate (12 vectori). Caracterele operaţiilor de simetrie 
corespunzătoare grupului C3, pot fi scrise prin AnD 


Operaţie - Efect A - Pa Caracter Y 
E . nx Toţi vectorii rămîn aceiasi. 1 12 aid 
(G3 o sUmToti "vectorii - hidrogenului - SE App 
Z ; schimbă: ai 3 $ y AD 9 
Vectorul zal N. neschimbat: a y= 
“Vectorii x si y ai N se po ae A E 
ca o pereche degenerată: s x=—1... X(Ca)==0 
E e a E a- ib total 
Oy -Doi hidrogeni se: reflectă re a, A 
„altul, toţi vectorii se schimbă: `- | D= 
„Celălalt hidrogen, doi vectori, în ae 
planul, Oy: y =2 
Un, vector. Perpendiquial la pip- E ed 
nul o: ZW 
Azotul, doi vectori în planul 9s:. mi 
- Un vector perpendicular. pe: pla- pată 
nul Oe: 


| “Tabelul 2:14 
Reprezentarea rotatiilor 
„moleculei: NH; | 


moi da] E UE 
RARR 2 —i "o i e ‘i 
a = ia TIA Fig. 2.56. Vibrații de valență în molecule 
ds 3 OR XY, plane (a) de valență si de deformatie 
y A A L E Si A E y4 în molecule piramidale XY, (b). 
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“Reprezentarea pentru aeia: moleculei de amoniac: “este: cea pen- 
“tru. axele x,y și'z.: "Reprezentarea. pentru rotații se observă în tabelul 2.14. 
Reprezentár ile vibratiilor se obtin prin diferentá pentru. fiecare operatie 
de simetrie. Rezultă caracterele: -X(Ejow=68, XEC)av==0 * si "X(300)uwp=2. 
Reducerea acestui sistem de: caractere cu formula cunoscută furnizează 
relația: 

Taj 24,428 


„Există deci ea, ae azi total simetrice. și bas Tere degenerate 
de vibrații. În figura, 2.56 se observă o deplasare total simetrică A; si 
două deplasări dublu degenerate E în molecula: plană XY; si o vibrație 
total simetrică A, si una dublu degeneratá atit de valență. cît și: de defor- 
matie.in cea piramidală (b) de amoniac.. 


2.5.3; Oxoanionii de tip aa 


Dan carbonul şi azotul formează” anioni: plani de tipul XO” de 
simetrie Dyn- Orbitalele care contribuie la legături in: -XO*— (ignorind orbi- 
talele 2s ale oxigenului ca fiind A pug nic. legate) sînt date în tabelul 
2. ED, cu propr ietăţile lor de simetrie.: 


‘Tabelul 2.15 


n— 


Orbitalele oxoanionilor xO "cu proprictátile de simetrie 


E “his ef E rca bor 
X(s) 1 Ags ai E: Ipi 1 a 
X(Pz, Py) 2 9 tie 0070 e 
X(p:). ip taheti det O daz 
(01) Trei orbitale p in leg. X— o 3 ji: 20 Oe id 1 ate 
(Oz) Trei orb. p 1 pe pianul XO | 3:-| —3 Oi hore 0- ¿ly = 1 az +e” 
(03) Alte 3 orbitale p 9 3. 0 0 1 A atte 


TY 


Se observă că se pot forma trei legături X—O formate din E 
S, Px si py ale atomului X împr euná cu orbitalele din grupul a; +e (Oj). 
Alte. orbitale de simetrie. e” din grupul. Os probabil nu inter actioneazá 

“întrucît sînt perpendiculare pe legătura X—-O. Or bitalele” O, sînt echi- 

„valente cu perechi neparticipante si la fel orbitalele e” ale O,. Orbitala as 
din O, interactioneazá cu orbitala Pz a atomului X spre a forma Jegături T 
si antilegáturi 7. 

Pentru a înţelege spectrele. acestui tip. de oxoanioni: menţionăm că 
tranziţiile în regiunea infraroşie. pot fi induse de cîmpul electromagnetic. 
Vectorul electric funcţie de-x,.y, z este important -în acest caz ca-şi-în 
tranzitiile din ultraviolet. Probabilitatea | de: tranziţie p între două; stări 
de vibraţie. HE ebuie sá. satisfacá aceleasi vipe ai de: simetri le: e 


| To= (total simetrică) =R EE) 
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unde P este operatorul care efectuează tranziția între Y; si). Deci con- 
form celor spuse mai sus: . | 


T(P, infrarogu)=T(P+4=7)=T(2, y sau 2) er 7 


Cu alte: cuvinte, pentru spectrele. de vibraţie în infraroșu. avem ace- 

leași reguli de selecţie. ca. si. pentru, tranziţiile în. vizibil și ultraviolet. 

Spectrul, Raman se formează, în alt mod care implică polarizarea mo- 
leculei .sub., acţiunea . radiaţiei. electromagnetice, de cele mai multe. ori 


lumină, din vizibil. În acest, caz, 
T(P, Raman) =T (P-R ETG, y?, 2%, 24, 22 si yz) 


Dacă molecula posedă un centru de simetrie, toate reprezentările! pentru 
- (Piir sînt în mod. necesar impare (paritate —) pe cînd cele: pentru (P-R) 
sînt toate pare (paritate +). 151% (sm CA AA 
Deoarece .. :(4.), dacă: consi-i: | , Tabelul 2.16 
derăm molecula in-stare. fun- ` | | 
damentală. de: vibraţie „este | . 
total.simetricá, atunci; pProdu-. ato ui, A E 
sul T(P) (bə. trebuie., să ¡¡Lie: A rs ds ME la 

E 


i Sistemul de caractere pentru mişcarea 
atomilor din ionul NO3 


/ 
total simetric, adică: par, ca "gm 
tranziţia sá nu: fie interzisă... . ba 
Deci numai excitári la „stări. 
de simetrie impare au șansa, 9N 
să fie observate în .infraroşu Duane < pS i aa 
si numai, acelea la stări pare. TE E a] O aq Să sea 
se pot observa .ín: Raman: ¿2258 1 410017400 2_ 
Adică: nici. o. observaţie care... . -s Ty HOR pd si ra 


A 


corespunde frecvenţelor fundamentale, de vibraţie nu este comună şi spec- 


trelor Raman si celor din infraroșu, f- + =. li mii | 

-Absența acestor coincidente este dovada prezenţei centrului de sime- 
trie al moleculei. Prezenţa benzilor, de absorbție de aceeași frecvenţă în 
ambele spectre argumentează contra centrului de simetrie. 

. . Ca,o.aplicatie ne. referim la ionul NOs care aparține. grupului Dar. 
Sistemul de caractere pentru” mişcarea acestui ion se observă în tabe- 
lul 2.16, Se poate trage concluzia? Pos == Ay Ag 2E". 

„Cu alte cuvinte, onul NO; “are: patru frecvențe fundamentale de. 
vibrație. ASS E EOS cr ria: 

„Pentru activitatea în infraroșu: .... E + | p" 
(Prin =A +E 
Pentru activitatea Raman: i 
(P: R)=4 4E +E” e 


Astfel, vibratia A; este activă în Raman, vibrația Az este activă în infra- 
„roşu si vibraţiile E” sînt active și în infraroșu si în: Raman. În ionul NO; 
există” coincidente între. frecvențele active în' infraroșu: si- Raman, deci 


ionul nu are centru de simetrie. a PAI 
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2.6. Molecule pentaatomice .. 


2.6.1. Structura. moleculei de metan. 


Sá admitem cá dorim ` sá descriem' molecula de metan cu un. Eal de 
bază. minim. de: orbitale: atomice. Luám' în considerare orbitalele atomice 
15, 2s si'2p ale. carbonului: si orbitala atomică 1s'a hidrogenului. Date fi- 


H2(1,=1,1 ) 


Ta Ha(1,1,71 ) 


Fig: 2.57. Metanul înscris în cub. 


zice si chimice arată că cele patru legături 
C—H sînt dirijate spre vârfurile “unui te- 
traedru regulat (fig. 2.57). Legăturile sînt 


“independente practic, deoarece energiile 


de. disociere:succesive variază: puțin (de la 
110 la 90 kcal/mol). Neglijăm orbitala ato- 


mică ls a carbonului fiind foarte interioară. 
| În tabelul:2.17 sînt prezentate carac- 
"terele, reprezentărilor: grupului punctual 


Ta căruia aparţine “metanul. Din tabelul 


„de caractere se observă că orbitala 2s apar- 
“tine reprezentárii ireductibile A,, ¡ar or- 


bitalele 2px, 2Py, 2p. aparţin reprezentárii ireductibile T,. Orbitalele 1s 
ale celor.patru hidrogeni formează -o -bază reductibilá. Din această bază 
vom face combinaţii liniare care să aparţină 'reprezentărilor ir eductibile 


folosind | operatorii de proiecţie: 


Baa E+ CACH cit Cin E Cica cs 405 deco! tE 


+ Si Sa = US Si e A pi ui +05 trol i 
PR => [3E — SES PUE AA Ba 


Caractere. şi funcţii de bază. ale, grupului Ta. 


dă | E | SQ 
Ay $ 4 
Az Rda 
E DE 
AI ¿Se = 
To da?) = 


TGE 


Aa 


Tabelul 2.17 


ut Aa MACI: 
pu Woi ARTE 
ire eros 


0. 0 Cray, a*—y*) 
1] AMIA YI 
1 


1 | (Œ, Y, 2) (ay, 22, yz) 


unde toate mărimile din. partea dreaptă; sînt operatori. care; au de exemplu 


A 


semnificaţiile: Ca înseamnă: rotația: de. 1802 în jur ul axei z-în sens invers 
(+z) acelor ceasornicului; Ca! 
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ui de 1209. în sens direct (= în: ju= 


rul legăturii. C—H,; oa )— reflexie în planul ce conţine: H,—C—H, etc. 
Se întocmeşte un tabel: cu  coloanele:. operaţie: asupra legăturii O—H, 
(care cuprinde 24 poziţii), rezultatul primei coloane (O—H;, trece în ea 
însăși sau alte legături O—He etc.), două-coloane cu caracterele reprezen- 
ţărilor ireductibile A, si T, pentru fiecare operaţie si ultimele două co- 
loane care reprezintă produsul între coloana a doua cu o a treia si a pa- 
tra. Suma coloanelor pentru fiecare reprezentare reprezintă funcţiile 


căutate. Aplicînd operatori de, proiecţie. P(4» asupra lui H, se găsește 


prima funcţie şi aplicind, Pr (Ha, Ha, EH) se găsesc patru proiectii din care i 
se pot construi trei proiecții liniar independente care pot. îi i ortogonali- 
zate prin procedeul Schmidt [16]. Se obțin funcțiile: 


G,=H, +Ha-+H:+H, 
GH, kE 
Gy =H,—H,—H3+H, 
G¿=H,+H,—H,—H, 


din. care e ultitmile felia se transformă ca si or bitalele atomice 364 2p, și 
-2Pz. Normarea lor. implică. cunoaşterea 'orbitalelor: de: suprapunere între 
orbitalele atomice 2p.. . 

„ În cazul metanului cu Siname. înaltă, normarea se. poate face prin 
inspecţie. Ne așteptăm ca fiecare funcţie sá aibă forma C,H,+C>,H,-+ 
Ca Hat CH. Spre a se transforma o funcție G, ca orbitala atomică 1s tre- 
- buie, să avem Cy =C3=C3=C4- Spre a se transforma ' ca orbitala atomică 
2 Px funcția G, trebuie să.aibă un nod în planul Yz, adică C,=C¿=-C,= 

=—Cj. Similár Gy si G, trebuie sá aibă noduri în planele xz si xy pess 
pectiv. dica? G, sm G. se.numesc orbitale de grup. Ecuatiile de mai 
sus se pot scrie: i 


[1 A A i | m d 
3 EHHH] i vi E pp: Lee GG N (2.12) 
LJ —l il EA 
Factorul 1/2 este factor de normare considerînd orbitalele atomice Ein 


gonale. Matricea 4x4 este unitară, Se pot forma. acum patru prale mo- 
leculare: ] 


j 24,0», FAG, 


id e aie ER 

| i (2.13). 
| „= Dap Edy Gy. u F 
A 


Parametrii a se determină variafional. Fiecare orbitală moleculară este 
O funcţie. de cinci: centre. Fiecare orbitală moleculară este asociată cu o 
energie orbitală caré- după: teorema lui Koopman este o. aproximaţie a` 
potențialului de ionizare al-moleculei, ară afiîn relaţie. directă cu. aceste 
pr oprietáti.. i hs 
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+ Aplicind transformarea inversă celei din-(2. 12) orbitalelor molecu= 
IN lare (2. 13) se obtin (omitind factorul 1/2) funcţiile: 


Euzdăit ta Hyt tz 
Edy hy He 
Ej=2044t; + jt: 

Ejs aith tyt, Pu S 


Aceste funcții sînt 'réductibile,” 'suma lor! fiind Ai ani Ele se transformă 
„ca şi H, TE H si Hy. aliniate» cu legăturile C, sint, echivalente, adică 
Tse transformă una în alta sub operațiile de simetrie ale grupului si se 
numesc orbitale echivalentă. Ele: prezintă. o serie de avantaje. Pri ima orbi- 
„tală echivalentă se poate dezvolta astfel:- 


| E¡ =D + epitete a+ Ay sd Hi ij i 


} y 


CAY functii: snt emanatas cu: Aid, unor: E rile Dacă admi- 
tem cá toti coeficienţii sînt egali, cele patru orbitale. echivalente some 
duc, la, patru. funcţii bicentrice: 


SI: AH NE | | 
E KA FAH. > hs: la | (2.14) 
j ht kA p=t HAH, PETE ca 
unde: ci de NY i Rai ik 
| A= hr hy =A= br % si 
bie y Depa, îm - 
= 024 — Paz, — Pan, A Por, 3 = (2.15) 
¿IA ziare | 


y 


S e 5 L apt dar,” Do, 


= Functile (2: 14) se numese “orbitale” de” legătură, iar orbitalele (2.15) 
se numesc hibride tetraedice sau: $p?. Orbitalele hibride sp? se pot obţine 
prin. âplicarea matricei de transformare (2. 12) la orbitalele 2s, 2D, 20 
2p, ale carbonului. Aceste orbitale formează O bazá or O repr ezen- 


tare reductibilá ed Vă ES A. 


AS 
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totală: este construită deci «din următoarele. orbitale moleculare:. 
La, =15(C) - Aedes 


sînt localizate: cîte una: pentru -fiecare legătură: C—H. . Funcţia: de undă - 


241 = (13BAJ TO (Epa hs Ea) 


de LAA pt pe 


FO 


n 


a 


t Po (1—A) "2 (dy a dada) > 


„unde A=(0, | 0). Funcţia 2a; este nedegenerată si de simetrie A, func- 
tiile t,, ty si t, Sînt degenerate și. de simetrie T.: Funcţia de undă totală 
este: q i Pr TS E 

»=A (ISORA EA 


unde :A este :simbolul de antisimetrizare. Din tabelul de caractere ale gru- 
pului, se poate constata că aceasta este o stare 14,, ca orice configuratie 
complet ocupată. Fiecare orbitală de legătură normată a fost scrisă ca O 
combinaţie. liniară între o .orbitală hibridá.a carbonului si orbitala ato- 


mică 1s corespunzătoare a hidrogenului. i 
| | = V=Ni(pc+en). 8 


Orbitalele hibride .ale carbonului: ausfost obţinute din. orbitalele ato- 
mice 2s'si 2p 'de-tip Slater în care-functia: 2s.este ortogonalizatá cu orbi- 
“tala 1s (C). În acest -mod toate. orbitalele moleculare sînt ortogonalizate 
cu excepţia lui Ay din 2a, cu 1s(C) al. cáror ‚efect este slab din cauza su- 
prapunerii neglijabile.. Pe. CA De 


 Tabelul 2.18. 


Energiile si exponentii pentru orbitale 4 
de legáturá bicentrice 2 
RÀ) | „Ta: | cc Îi a (tótala) i 
0,9 1959 03 —40,036 
11 ADS :0,41 ¿40,122 
13 E Sepci -— 40,030. 
ps - j -0 


A 7 u 
Fig. 2.58. Suprafața ener- 
giei la RLA, funcţie der: 


Ec. si En- 


Energia E asociată cu funcţia ap este funcţie de parametrul A (pe 
lingă exponentii din orbitalele atomice Ec și En). „Această. energie,:se mi- 
nimizează 'în raport .cu acesta: Exponenţii orbitalelor. Slater. se optimi- 
zează la trei valori diferite ale lungimii legăturilor, 0,9; 1,1 gi 13 A)... .. 
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-——Exponentii:Ec au variat de la 1 la 2, tu de la-0 la 2 si Ex, si Esp au 
fost luați egali. Pentru exponentul lui 1s:(C) s-a luat:valorarea Slater 5,7. 
Suprafaţa energiei funcţie de £c si En este dată în figura 2.58. 
' Diferitele funcţii de undă totale pentru cele trei distante sînt: 


R=0,9 A  Yp=0,8682(p0+0,3211pH) | 
R=11A  4Y=0,8512(0c+0,2876pH) 
RESSA Y=0,7664(pc+-0,4324pm) 


Energiile si exponentii pentru orbitale bicentrice sînt daţi în tabelul . 
2.18. Integralele bicentrice si tricentrice de penetratie au fost calculate 
exact. Integralele policentrice au fost evaluate, prin aproximatia lui 
Mulliken: ui eS Mas, 

m ude 
q [pate] 
l | zile. TE | 
unde q, si pẹ sînt fie 'orbitalele hibride sp? ¡ale atomului de carbon, ori 
orbitalele atomice pure 1s ale hidrogenului. 5 | 

""Distanţa“de'echilibru a fost calculată folosind expresia lui Morse:: 

| A ESE NR y? $ A 
unde , ro óke PAETE Siret ai 
„E9——40,1263 u.a; -~ a=2,0379 ATI, 
| D=0,63 u.a., e= 0575 A 
şi D este energia de disociere. Valorile lui E, a, re sînt acelea care satisfac | 
energia "calculată. Lungimea legăturii! calculate astfel este 1,058 Ii a Sai 

` Graficul arată că pentru' £u=—0,2 este mult deplasat ca o contribuţie 
remarcabilă a orbitalei 1s a hidrogenului. Pa a E 

—Punind coeficienţii A ai fiecărei orbitale atomice 1s a' hidrogenului 
în fiecare orbitală de legătură egal cu zero, funcţiile de undă ale lui Oleari 
devin funcții. de undă monocentrice. : 


Tabelul 2. 19 


+. Comportarea orbitalelor atomice ale C si H sub acţiunea - 
operaţiilor de simetrie ale grupului Dog 


-.Orbitale . Eee | 22 Ma 
e > en “ye ha: rea 
Patru hidrogeni 4 0--|::0- | 0-12: | a1+e+b, 
y=: 2s4C) > “E 3) a tl EA 
CAD: 40): alos 1 MA ea Ta: 
«2p4(C), 2P (C) .| 2 | —2 0 0 0 le 


„Într-o imagine simplistă, :orbitalele 25, 2ps, 2p, şi: 2p; ale: carbonului ' 
şi orbitalele 1s ale celor patru atomi de hidrogen iau parte. la formarea 
„legăturilor. Diagrama nivelelor energetice: (fig. 2.59) se poate realiza ușor, 
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tinind seama de proprietátile de simetrie ale orbitalelor (tabelul, 2. 19). 
Distribuţia celor opt electroni de valență este: 


(o) (CARAC 


Suprapunerea orbitalei 2p:. a carbonului cu or Fea a s ab lola 
de hidrogen se prezintă: în figura 2.60. Chiar această figură sugerează 
faptul că orbitalele sp ale oxigenului formează, în interactia cu orbitalele 
ls «ale celor 4 hidrogeni, trei orbitale echivalente o de legătură și trei 
orbitale o* de antilegătură. 


Ionii complecși NHF si BH; „care. sint deoglcotrgnici cu CH, au o 
configuraţie electronică similară. A CP, 
“Ţinînd seama de cele de mai sus, “pre- | MR fa. 


cum si. de.modul în care se transformă orbi- - LA 
talele atomice sub acţiunea operaţiilor (de si- Y y d ASI 
metrie ale grupului. Ta din tabelul (2.17) si t a a Y 
de. faptul că la aplatizarea . tetraedrului are | AA AN E luai 
pos tranzitia: 29 A) p SHEE, 
TEA MIA 
T¿5D za Da ? D rA AS 
sá ka cum evol diagrama orbitale- e] bi fi 
lor- moleculare în cursul acestei: schimbări. : DÁ y i 
„Deci, forma intermediară. în acest pros. A „CH, pags! 
ces aparține grupului Dea. Comportarea or- Fig. 2.59. Diagrama nivelelor 
bitalelor de legătură sub acțiunea operațiilor -energetice le, gie 


grupului. respectiv,, se. observă. în -tabelul : 

2.19. Comparînd cele două tabele. menţionate, se observă. că Et 
rea ta în grupul tetraedric. devine e-+-bs în grupul. Da. Deoarece, atomii 
de hidrogen se apropie de planul. xy si scad-.în direcţia z. este rezonabil 
să presupunem că. integralele de, rezonantá pentru interactia | ea carbu- 
nului si orbitalele hidrogenului vor crește, însă integrala de. suprapunere 
de tipul bz, va descrește (aceste integrale” sînt desigur identice în. Ta). 


Efectul. distorsiunii asupra ezită energetice ` ale moleculei sînt . date 
Cal RER în figura 2.61. 


E 
2s — 
sese Ta ag 
= r G Orbitali- molecular : AR | 
Fig. 2.60. os Fig. 261. Efectul. distorsiunii moleculei ` 
Fea: orbitalei 2p,.a de metan de la tetraedricá la plană. 


carbonului cu: orbi- 
talele 1s ale hidroge- 
pijor in Se 
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deb ja | Tabelul 2.20 
Ă Proprietăţile de transformare ale. orbitalelor carbonului şi hidrogenului 
- ¿sub acțiunea operaţiilor din grupul Das aH 


“orbitale” Ael eae | ací | aer la] atasi | 26, | 26, Simetrie 
PENN TY y ERE AÑ 4 EI ES 4 j í ! e 
| | 
Hidrogen 4 0]. :0 |,.2.| o | ol'4]::0 | 0201.00 | ate 
2s(C) Daf ai ELO r MARIA i 1 slis Edi ap. 
2p.(C) alii | i loa loto lil TA a 
19 EROE OE GRO 1464 Opa ES2 2 0 LO HOCH en 


2pz(C), 2p „(C) 
În cazul extrem al CH, plan, molecula aparţine grupului Da. Modul 
în care se transformă orbitalele atomice sub acţiunea operaţiilor grupu- 
lui Dan se. observă în tabelul.2.20.. "UN II E E e 
O astfel de structură își datorește stabilitatea numai la trei legături 
derivate din interactia dintre orbitalele carbonului si orbitalele atomilor 
de hidrogen dag și €y. Orbitala carbonului 2px(42.) şi orbitala moleculară a 
hidrogenului. vor fi ambele de nelegătură. Deci contormaţia de tetraedru 
regulat: oferă. cele mai mari posibilități pentru acomodarea a opt electroni 
în orbitale de legătură. . ..: 
Dacă metanul ar fi ionizat CH? ceilalți șapte electroni care-au rămas 
'se pot aranja, doi în orbitala a, cu energia cea mai joasă și cinci electroni 
în orbitalele ts. zi Ka au el ai 7 
Popularea“electronicá în orbitălele t nu este identică pentru fiecare 
orbitală. Orbitalele tọ din grupul: Ti sînt echivalente. Această situaţie 
a a e «prin distorsiónarea moleculei care dobindeste o si- 
métrie mai joasă (Efect Jâhn-Teller), în care orbitalele t, nu mai sint în 
continuare: degenerate. Acesta este cazul pentru CHF plat. În acest caz, 
electronii se pot acomoda (în orbitale cu putere de legătură mai scăzută), 
astfel, az, e, b:*. Modul în care se aplatizeazá CHF „depinde de mărimea 
relativă. a integralelor de rezonanţă e. şi bz pentru, diierite unghiuri. şi 
de efecte de corelaţie a repulsiei electronice etc. | $ 
Caracterul şi poziţiile relative ale orbitalelor unor: molecule liniare, 
curbe, tetraedrice și "piramidale se observă în figura 2.62. Se observă că 


pif EI 

A Crez r ini | 
“mii ET a mut 
fe e Oy a e il 
Ss îs fs a Ss 
Betiz -BHa rnise * -NH3 

Liniară Triunghiuiară. Tetraedrică . Piramdală 

„Fig. 2.62: Diagrama “si ocuparea “Fig 2.63. Orbitale atomice ale ha- . 

nivelelor energetice ale molecu- logenilor in simetria Dini 


lelor liniare, triunghiulare, te- 
traedrice şi piramidale. 
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orbitalele de legătură în aceste substanţe: nu 'sînt- orbitale: 7. Se observă 
că numărul orbitalelor moleculare ':o' creşte pe măsură ce al orbitalelor q 
seade cînd trecem: de la 'molecule: liniare la tetraedrice. Molecula pirami- 
dală 'ate același: număr” de orbitale œ ca și 'cele în lanțuri curbe dar mai 
posedă o orbitală 'o în locul uneia 7. JA 


2.6.2. Structura tetrafluorurii de xenon 


“Molecula XeF, apartine:grupului punctual Dj. Pentru patru orbitale 
atomice ale fluorului de tip p care participă la legăturile: s: se, alege, urmă- 
"torul aranjament (fig..2:63) în acord cu simetria Dan- - i 
Cele. patru. orbitale moleculare se pot serie af 


4 


AA 
0101 + Pe + Ps +04) 


Me A x 
p= Orpa) 
E 435 | 
Pa==3 (01 FP 0504) 7 
bit ey e al did 1 “Fig. 2.64. Combinația li- 
p= 2 (Pr pot P3— Pa) "piară di un 


O orbitală, că de exemplu: (3, are următoarea amplasare:a :orbitalelor:ato- 
mice ale halogenilor (fig. 2.64). Totodată figura 2.63 reprezintă și combi- 
natia liniară b..: SHI ; ; rj pi TI îi 
“ "Tinínd' seama! de orbitalele atomice'ale xenonului se poate «observa . 
că, de pildă, combinaţia liniară pb, si > se poate combina cu orbitalele 
5p, si 5py ale xenonului, pentru a da naştere la două orbitale moleculare 
de legătură și două de antilegáturá care, tinind: seama de sistemul de 
caractere ale reprezentărilor ireductibile ale grupului Dan, se observă că 
aparţin reprezentării ireductibile E. Orbitalele moleculare-sint:- mes 


Edo ~ Spat Mbe, ES Yi Php 
| Wa Spy tds Var A a 
Oibitala atomică 5p.seste de nelegătură si prezirită simetria Asu. Orbi- 
tala atomicá.5s al xenonului se poate combina 'cu combinatia liniară: Qi 


„pentru'a rezulta '0 orbitală moleculară de legătură şi a doua de antilegă- 
tură de 'simetrie Ag și Aş: EST Mi Mii 


A Aş Vin pss | 

"în: mod asemănător se formează două orbitale moleculare monodi- 
mensionale de simetrie A, si- B, prin interactia orbitalelor atomice 5d ale 
xenonului cu combinațiile liniare ale orbitalelor fluorului: | 
i 157 ¡Qs Ad 9 e A594 z «By ` WE ~ pa —Às4d, y m 
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«Sthleña. nivelelor: energetice se poate prezenta ca în figura 2. 65. i 

"În . această: schemă. se presupune. că orbitalele moleculare: Ag si Bg 
care rezultă- din interactia cu orbitalele atomice 4d: sînt practic. degene- 
rate. Dacă se. neglijează interactia orbitalelor atomice;4d ale, xenónůlui 
si combinaţiile liniare, atunci rezultă: o 'simetrie octaedricá. Nu se for- 
mează o combinaţie. liniară cu orbitala atomică 5p; fiindcă functia este 


Es „Xe Fo „Xe 


Fig. 2.65. Diagrama nivele- . Fig. 2.66. Orientarea., orbi- 
„IOF energetice ale XeFa. e talelor: CIO A, 


antisimetrică în raport cu planul moleculei. În afară de dubletul neparti- 
cipant din 'orbitala atomică 5p,, orbitala moleculară. sq ocupatá este de 
asemenea o orbitalá atomicá 5s esential localizatá pe atomul de xenon si 
trebuie considerate ca o pereche de electroni neparticipanti. Se observă, ` 
din figura 2.65, faptul că luînd în: considerare intervenţia orbitalelor:ato- 
mice ale xenonului 4d se obţine o stabilizare a moleculei, deoarece toți 
electronii :se acomodează în acest fel în orbitale: moleculare de legătură, 
ceea .ce nu ar fi cazul fără participarea orbitalelor + 4d ale xenonului la 
formarea Tati e d 9, KN.: 


2. 6. 3. ` Structura. ionut Co. 


Se lie că - electronii din păturile interne ale Simio nu sînt 
afectaţi de formarea legăturilor [18]. Nucleii şi acești electroni interiori 
formează un nucleu efectiv în: cîmpul căruia se găsesc electronii orbitale- 
lor moleculare. Se consideră numai orbitalele atomice 3s si. 3p ale clorului 
si orbitalele 2p ale oxigenului. .. .. 

In: acest. caz trebuie plasați 24 de electroni în. orbitalel. e cite 
Structura ionului aparţine grupului punctual tetraedric Ta. În. Dawa. 2: 66, 
se observă orientarea orbitalelor. Cosinuşii directori ai orbitalei Y, a oxi- 

1 1 


genului 1 sînt: bi (> | ET ER 7%) +. ma (fa A i y=)' 
me , 0, Doi 3 de 3 
“a [= va =) | să 


Ca directori ai altor. oxigeni se obţin din aceştia, prin ca 
axelor binare ale. Ta care coincid cu axele 2, y, 2. Orbitalele atomului cen- 
tral sînt definite în raport cu. axele tetraedrului. 
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Combinaţiile orbitalclor atomice; ale CIO Simetrie Ta 


Te N 


`- Tabelul 2,21 


i 


‘Orbitale oxigen - 


-Orbitale. 


cl i Ta 
so a apin 
s 1/2(01+02+09+ 04) | P: PORER A Y pa 
da 1 Ts Hra Hnr Hnr) ce (Ty, FT yy tat) 
de ya i (g) ata tro tara (Ta, HTa, HTa t Pal 
TRA i ld ri As EE A SrA i bon 
Pas dyz: > (a+ 93— 204) . gi (zz, + Tay Ta, — Tag) 432 (y ET yy Ty 229), 
Pis dz4 3 (oct Gap iza 100) E [Ta Hnr Tag Bă, la 
TRE 15 | 1 | i 
Pz dzy 2 (01 + 04 — 62 — 03) Jin aa aia) +32 (Tit Fo Ty Ty) 
(rm) +32 (Ta t Tag Trg Tal 
1 E A ] z 
í rea pes al, Ta 


=. Pentru formarea orbitalelor moleculare. trebuie ca.orbitalele atomice 
(ale atomilor. echivalenți) să aparţină la aceeaşi reprezentare ireductibilă 
a grupului Ta. Orbitalele atomice si orbitalele. moleculare, împreună cu 
reprezentările ireductibile cărora aparţin, sînt trecute în . tabelul 2.21, 
pentru un ion de tipul CIO„. Combinaţiile liniare ale. orbitalelor oxige- 


nului sînt considerate normate si suprapunerea funcțiilor de undă ale. 
oxigenului. neglijate, tinind seama de aspectul calitativ al acestei discuţii. 
" “Calculul energiei orbitalelor moleculare și evaluarea coeficienţilor 
orbitalelor atomice şi a setului de orbitale. atomice din tabelul 2.21 în 
orbitalele moleculare finale cere rezolvarea determinanţilor seculari (cîte 
unul pentru fiecare reprezentare ireductibilá), de forma: ior 

| À |Hy—Gye|=0 ji . 
unde H; are semnificaţia obișnuită, iar. Gy este integrala de suprapunere 


grupală. Se observă din tabelul 2.21 că vom avea determinanti de ordinul 
doi pentru reprezentările A, şi E şi de ordinul 4 pentru reprezentarea Ty. 


12 — Structura combinațiilor anorganice - 177 


Orbitalele de simetrie 'T, sînt de nelegáturá și se determiná din. conside- 
ratii de simetrie. Se. neglijează. orbitalele. de simetrie: E: i 

Valorile H, (energia unui electron în orbitala îi în pa scheletului . 
nuclear si al celorlalţi electroni care au: rămas) se estimează din poten- 
tigang de ionizare ale stărilor de: valență, iar pentru” oxigen din energiile 


2a 
ATREA 
FT RA 
oa SN 
5 de PERA » citata 
. e Y b pl N F 
© Tabelul %22 3 > pko ARMA) EN 
: Y, E 
Valorile Gu si relaţii. cu lo Zn A ; A 
pentru CIO, d 4 Pa A 
IE) = F f a +t 
Relații |. Valori LA E HiH A e 
, P f No 4/7) 
PREOTI PT A E AS a aa, ali 
Gr (P, a ii 0,33 | a 7 
Gr (P, =. "E ON HH | 
==(212/3S(r, pae AS (dy) E y zori 
Ga, (S, 9)=250 po) 0,56 Fig. 2.67. Diagrama nivelelor energetice 
on TUI Ue. e i în CIO 4 - 


‘de ionizare ala! unor. compuşi anorganici în care sarcina formală : a oxige- 
nului se estimează a fi vecină cu 1/2: 


Valorile Hij au fost luate proporţionale cu integralele de suprapunere 
e contorm relaţiei: ™ 

HSE, GG Ea 
unde. GG) sînt integrale. SORS ca de di 


| ESO a = (61 + 0 -+03+ LLORA 0). 


Acestea se obţin ca tagt de ` integralele: de suprapunere 6 si 7 
diátomice, exprimind-orbitalelé atomului: central ca o. “combinaţie ` liniară 
„d6. orbitale echivalente orientate - relativ la: axele. atomilor de oxigen. 

Relaţiile între Gy si Sy. precum ` si valorile respective sînt . date în 
“tabelul 2.22. Setul" de: funcții atomice! analitice! a fost construit într-un 

mod original. Valorile lui Iis au fost: Fo =1,67 si Fx =2,00. 


¡Gu simplificările de mai sus se pot rezolva determinantii seculari si 
se pot trasa energiile orbitalelor moleculare din. figura 267. l 
l Se, observă că există, patru, orbitale. to (de trei Ori. degenerate, fiecare), 
~ Orbitala” It este puternic, de legătură, O bau Sal. de. legătură, iar, 3ta. Şi 4to 
de añtilegătură. Mai există două orbitale, una de legătură (1a,) si una de 
antilegáturá (2a,). În sfîrșit, există: o-orbitală moleculară de nelegătură 
a oxigenului, ti. 


‘Starea fundamentală a ionului: este: 


(19a? CN 


i uÑ 


i 
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de simetrie “A... -O stare: excitată se :obfine promovînd un. electron din 
orbitalele: de nelegáturá t; în: orbitalele, 3tə: O astíel de excitare: : 
(JA PRE) — (dt) lla) (2t Eta)" 
dă nastere la patru' stări “de ‘simetrie A» E, Ti si T, (stări de singlet si 
triplet). S-au găsit numai stări- de ‘singlet. Pentru simetria Ty este per- 
„misă. numai “tranziția . A1 —> T>'ca so! radiație dipolicá. În cazul ionului 
CIOJ această tranziţie: se observă la 6 eV, iar- valoarea calculată este la 
5,25 eV. Acordul se obţine din valorile lui H; si F, care în anumite limite ` 
se pot schimba. ` i e | | i 


2.6.4, Structura ionului | 5 
T Metoda LCAO-MO în aproximația Hückel se aplicá aproape exclusiv 
sistemelor de electroni z. Tratarea sistemelor o: prin „metodele HMO ge- 


neralizate“ “se face înlocuind “orbitalele atomice bu cu un alt set de 
funcţii de bazá numit orbitale de legătură. qi. 


pogaes Pig 
AR ALA ALA ft 


ea (1) nN SR 
LAI N: i e 

pa PR Tz i 
çz ae 


Æ | 
Fig: 2:68. Structu- Fig. 2.69. Structuri posibile pentru 17. 
ra/ionului ` A À T i 
(CH3), N]Is. 


Analiza cu raze X a pentaiodurii de ‘tetrametilamoniu [(CH3)4NIIs 
arată că ionul I5 are structura din figura 2.68. po: ni 
Orbitala 5s se consideră că nu intervine în formarea. legăturii. lor, 
cum rezultă din date spectroscopice. Rămîn cite 9 electroni 5p ai iodului, 
la care se adaugă o sarcină a ionului, deci un total-de:26 electroni. Luăm 
în' considerare structurile-posibile din figura 2.69. l tiki i 


Tabelul 2.23 


- Ocuparea cu. electroni a orbitalelor I; 


PI A AA AS AA AAA —— 


Numár de ocupare 


AAA HA HA AA = 
Sistem 7 Tk : 
i i EE A mu. | Sy | CA 
Eg 5:2=10. 0; 5:2=10'' Gr; si di 40 
2 5:2=10 il 3-2= 6 EN 2 
L sgi 5.:2=10. ar Be d 2.23 4 Mos 4 
4- 5-2=10 2:24, 2:0= 4. Ip SES SEA, 
: Dă 5:2=10- DDE: 2:2=.4 4 4 
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Perechile .neparticipante ocupă -orbitalele de nelegáturá: nsw 5: Nyu» 
Nz u, ale atomilor u; iar orbitalele moleculare o delocalizate ocupă orbi- 
talele oy, şi 92, care pot fi formate din orbitalele atomice delocalizate 
5p, sau 5p, ale atomilor de iod. e E Pen | > 

„Pentru aranjamentele posibile (1)—(5) se obţin. numerele de'ocupare 
ale orbitalelor «din tabelul 2.23.. Trebuie: să arătăm, folosind o aproxima- 
tie adecvatá..-HMO,, că “sistemul ¡cel mai stabil este (3) în. acord cu datele 
experimentale. Energia totală Ec este suma energiei- perechilor.neparti- 
cipante Ez și a celor. o, adică Es «Energia unui electron, într-o orbitală 
atomică 5p este: | > 


i uy = <DPp |H|5pu >= < Pu [AD 234 f 
Dacă orbitala atomică n.u este ocupată cu Z„ electroni, E,=Z,%. 
Pentru electronii Tx, Ty ȘI Tz Se face combinația liniară: aa 


Dacă 'toate nivelele de legătură și cele de antilegătură de orbitale 
moleculare sînt complet ocupate, centrul de greutate energetic se păs- 
"trează indiferent de interacţiunile care pot: avea loc între perechile nepar- 
ticipante. Din contră, deoarece orbitalele atomice „o! nu sînt complet ocu- 
pate, componenta Es depinde de tipul de legare și de mărimea interacţiei 
între orbitalele atomice ale centrelor vecine. Pentru exemplificare să ale- 
gem următoarea bază de funcţii pentru sistemul (2) din figura 2.70. Pen- 
tru suprapunerea orbitalelor atomice, integralele de rezonanţă Pu» sint: i 


Be Bpa IRI 5p >= Ou [Bd >)=<0,18/0,)=(0, 1H lb) 
'<0,/A10,)=(05/H/ 05) =p 


şi pentru orbitalele atomice Pu si Pur, perpendiculare una cu alta în 
centrul u, integralele; de rezonanţă. sînt: e N 


A A eee, ti o Mz: 


- (5) y teo Mz” 


Fig. 2.70. Funcţii pentru sistemul (2). Fig. 271. Sisteme o parţiale pen- 
0; Functii, pentru. ul (2). | ps il 


Bap = (Dp |H] Dw) =<5 Pp 1H] Spa) =0 ; (Dil H| P5) =0 WH 
Aranjamentele :(1) la (5) se pot construi din următoarele sisteme o 


parțiale (fig. 2.71). 


Schemele energiei orbitale (fig..2.72) ale acestor. sisteme o parțiale 
se pot realiza ţinînd. seama de tabelele HMO si se ocupă cu electroni după 
principiul Aufbau, ţinind:seama de numărul de electroni. din tabelul 2.23. 
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Tabelul 2.24 


- Energia sistemelor (D—6) 


Sistem jog ES A a Es Eq 

: (1) 20% -| 6454648: - 26x4 5,4648.. 
(2) ' Ma 82+5,2368 26x+5,2368 
(3) DE AEREOS -8a+5,65683 . . .... 260+5,6568 
(4). 20 18% |. 84456568. |. 26445,6508 
5) cho. 18. |... 8x+5,6563 26x- 5,6568 


e e a 


Din schemele figurii 2.72 se obțin energiile Es care; împreună cu ener- - 
giile E,, permit calculul energiei totale Eg din tabelul 2.24. Sistemele 
(3)—(5). sînt clar favorizate față de (1) si (2). Pentru a distinge între cele 
trei, trebuie făcut un calcul de perturbatie de ordinul unu... a ; 
"Pentru aceasta, ordinul de sarcină Q y este definit ca sá reflecte popu- 
larea la centrul u: .. | po > — 
i iE, TI u Zau du” 
- unde Zau. reprezintă, numărul de electroni in: perechi neparticipante si 
qu este ordinul de sarcină HMO la centrul u. (Din. tabele pentru sistemul 
(1)—(5).. Rezultă următoarele ordine. de: sarcini din figura :2.73. Deoarece 


de Nós e 5,333 5000. 5333. 5,000 5,333 572h 5,216. 5276 4,12%. 
| La a e ne | 
Ei a N. 41) E 
HS | "ppp 
== pt ies" 5,500 5000 5,000 5,500 4500 550 
— E HH, px e 2 A di ! 
HES, BIM 
DR a B) 
SFS Tn —— 
asa A Wi gr 
Fig. 2.72. Diagrama nivelelor e- | Fig, 2.73. Ordinul sarcinii pentru . à 


nergetice ale sistemului ó din ke ‘sistemul (1)—(5). `. 


pentru fiecare atom de iod s-au luat in considerare numai 5. electroni p, 
sarcinile pozitive pe fiecare centru u ajung la 5 unităţi. Ordin de sarcină . 
Qg <5 indică o sarcină pozitivă si Qu >5 un exces de sarcină negativă pe 
centrele individuale u. Deci putem postula un” schimb corespunzător al 
integralelor Coulomb au ; PAS eS Dee m : 

cia Dap =K(Qu—5)=hu p | (2:16) - 
unde K este o constantă. pozitivă nespecificatá. Perturbatia Say cauzează 
un schimb al energiei totale Ec dat de relaţia: = ` f a > 

-a ooo EXE Qu dai 
şi deoarece Xp Qu =26, rezultá:, | 
PP SE REZ Q2—130);- 
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| Deoarece suma Zu Qi este necesar să fie mai mare decit 130, schim- 
bul Ego trebuie sá corespundă unei perturbații pozitive a sistemului, 
adică unei destabilizări. Dintre sistemele (3)—(5) unul trebuie să aibă 
energia totală Eg cea mai mică pentru care termenul Xp Qu este cel mai 
mic. Rezultă energiile Eg corectate cu. K=—0,38 din tabelul 2.25; 


el ' Tabelul. 2.25 
‘Energii Ef: pentru sistemele (D=(5) 


E 


Sistem ES SE, E, 
it E A A AA, 
(1) “pu 26445,4643 TDA i 600R + N 264 +3;8648 ' 

(2) i 1 -26x%-+5,2368 . Lo. —1,7268 „ori. 260-+ 3,5108 `; 
(3) .2624-5,6563, in. 1,6508 260 + 4,0068 - 
(4) 26% +-5,6568 5 21 fi 158008... _ 26%-+3,8568 
(5) “26045,6568 dih, —2,1008 - 264+2,55688 


A A N CR a SA E A E Re 
Acest model simplu: prevede: clar cea mai mare stabilitate pentru 
structura. (3) de simetrie C» a ionului I5' în. acord cu experiența. Vom 
arăta că' această teorie simplă reproduce corect lungimea legăturilor pen- 
tru cel mai stabil aranjament. Admitem, din nou că perechile nepartici- 
pante nu contribuie la ordinul legăturilor, deoarece chiar dacă ar avea loc 
o delocalizare a lor, toate orbitalele moleculare de legătură si de anti- 
legáturá sínt ocupate complet. Deci vom lua în considerare ordinul legă- 
turilor celor două sisteme o. parţiale mutual perpendiculare: Oy și, . Oz- 
Conform tabelelor: HMO, în primă aproximaţie ordinul-legáturii structu- 
rii (3) va fi: i WG de OREN > E 
Pr =Pes(=Po1-=P45)=0,707.. 
© Cantitatea QW reprezintă! distribuţia de -sarcină neomogenă care se 
poate. calcula: printr-un. calcul :de :perturbatie- de ordinul doi, folosind 
polarizabilitátile legătură-atom Tuy. e. În acest caz; :: 


R Pas = Pav + 2 Ts ho 
si finind seama de relaţia (2:16) se obţine: 
Pux = Puy AD Tuy. p* qe ), 
Introducînd valorile numerice, în-această relaţie, obţinem: 
iz DeD Tos iii OMON +(+0;250)(—0,3)(0,5)=0,669 
Acest rezultat este din nou în acord cu datele experimentale care prevăd 
„că-legătura 1—2 este mai scurtă decit:legátura 2—3. ` stat, ia 
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2.6.5; Formarea orbitalelor moleculare z cu. orbitale d- si f 


__ Pentru elementele; „din „a, doua, perioadă a sistemului periodic, există 
însă posibilitatea să se folosească şi orbitale 3d dacă atomul central, este 
inconjurat de liganzi acceptori de electroni. Acesti liganzi polarizeázá or- 
bitalele 3s si '3p care ecraneazá électronii 3d: în ‘atomul liber, astfel incít 
orbitalele 3d cîștigă o sarcină nucleară efectivă și devin mai puţin difuzi 
şi maiiputernic legați. Oxigenul este puternic. electronegativ si este Capa- 
bil sá confere potential de legătură orbitalelor 3d în atomi ca siliciu, fos- 
for, sulf etc.: a E NR ră is 


“Sá examinăm proprietăţile de: simetrie ale acestor orbitale și a' celor 
ale orbitalelor p ale oxigenului: perpendiculare: pe- legătura- X—0O, -eu- 
prinse: în tabelul: 2:26. , i ; T E A 


Tabelul 2.26 


43-36 q . a j E Par 
Proprietăţile: de simetrie ale unor orbitale ce participă la legături în XO; 


PIC a AS ăi 1 ar 

X(p) ` 3 e Pe E A 1 

X(d) $ | Bl 1 le a ela. 

Patru orbitale p în lungul axei X-O 4] 0 A SRE A aT ol 

Opt orbitale p perp. pe legătura X-0 [za Sai 0 0 0 e+t, +t 

das dap 2 | 2 o |:0 e 

di rd T 3 O J1 1 = la i 


Deci se pot forma legături +0 folosind orbitale s si p ale.lui X de 
simetrie a,+t, impreuná' cu cele patru orbitale 'de același tip ale ligan- 
zilor. Deoarece orbitalele-d au o orientare spatialá diferitá de a celor p, 
orbitalele d de simetrie 4t, probabil nu contribuie mult la legătura 0. 
O legătură = are un plan nodal care contine axa legăturii o" corespunzá- 
toare. În acest sens, interactia între cele opt orbitale p ale liganzilor și 
orbitalele d ale lui X A otaluri q. EMO Pe i) 
__ Luarea în considerare a silprapunerilor posibile. sugerează că inter- 
actiile e vor fi:mai “puternice decit tə; “orbitalele':t, ale liganzilor sînt 
echivalente cu -perechi neparticipânte.” E eu i í 

- “Este de așteptăt, ca şi în cazul hidrurilor, ca pe măsură ce ne depla- 
săm spre dreapta în sistemul periodic, Jegătura o! să slăbească datorită 
creşterii slăbirii legăturii, 0. Legátura se va întări, în general, prin legă- 
tura & care va” deveni mai importanta pentru existența unui anion, pe 
măsură ce numărul grupelor în. sistemul: periodic creşte. Aceasta se ob- 
_servă în! siiecesiunea'Si047, so”, CIOT +; care arată o creştere a rezis- 

tentei”la polimerizare :sau chiar ‘de a forma orice legătură 'covalentă cu 
Oxigenul care ar putea desigur să 'se afhestece cu legătura 7. Există o 
suprafaţă nodală sferică la -orbitale 4d şi chiar. dacă aceasta nu este exact 


într-o regiune critică -pentru legătură, “chiar existenţa sa sugerează :cá 


orbitalele 4d trebuie să fie mai‘ puţin eficiente, la legáturile m decît orbi= 
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ai 


t 


talele 3d. Din ‘nou acest fapt: Estos pus in” evidentă de. expericiaţă.. Geot 


şi AsO% sînt foarte similari cu omologii lor ai ‘siliciului si ai fosfórului, 
însă deoarece legăturile z% devin mai importante, anionii devin mai: puţin 


stabili. Astfel, Se04- este” un. oxidant puternic. (adică, ES reduce usor la 


SeO 3. as unde numai. “orbitalele. p sînt necesare „pentru SAUR i): si. BrOz 
este excepţional de dificil de, „prepar at. 


T “Dacă, se analizează. pr oprietátile de 
Tabelul 2,27 

:simetrie. ale orbitalelor f..fatá de ope- 

Sistemul de caractere al r, fatá rațiile de simetrie ale grupului i Tase 

-de operaţiile grupului T}. obţine: sistenm de: caractere; aim tabe- 

=- =— pt = Jul 2.27. 

Ta z| Cs | Ca sa | Sa „De o, reflexia intr-un plan . 

; este echivalentá cu o rotație urmată de 


TM | 7] a | A | 1 | 1 O inversie. La fel S, este echivalentá cu 
ni De EA ROŢI In raport cu'inversia toate orbitalele 
mn l f sînt antisimetrice. Deci: 


Xo lf) == (f) L= (== ai 
gi Te (D= (—D (=1)=1 i 


Reducerea acestor Ao ela E este datá de formula 
TPG Ht tta 


Perechile E 0 E din ionii 107. si TeO ai aparţin reprezentárilor 
ireductibile e++t,+to. Deci; în. principiu, cel puţin şase orbitale f pot fi 
folosite la formarea legăturilor, T. 


| = A Molecule hexaatomice . 
"2741. “Structura ionului Cca 


Eul pa badea de calciu: este bazată. pe. octaedri da legati 
prin legáturi covalente. Dacá octaedrii sînt: plasați în vîrfurile unui cub, 
legăturile se gásesc pe laturile, cubului (fig. 2.74). Această. structurá se . 
repetă. după cele, trei. dimensiuni, si cationul de calciu este în centrul 
cubului. Legătura dintre octaedri. poate fi privită: ca, o legătură B—B loca- 
lizată. folosind funcții hibride sp de la fiecare atom. de Bor, t: cînd legă- 
tura din: unităţile Ba -este-mai complexă. 


Reprezentarea celor șase funcţii hibride sp zi dă spre E as 
edrului (unde «nu este atom) şi: cele. douăsprezece, orbitale p se observă in 
tabelul 2.28. În cazul a şase. liganzi care. înconjoară. un. atom central, inter- 
actiile dintre orbitalele. liganzilor pot. fi ignorate, însă: aici această inter-: 
actie. este cea care fine pe cei șase atomi de bor legaţi: împreună. Atomii 
sînt. numerotati asa cum se. observă. în. figura 2.75 si orbitalele p se disting: 
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prin axa cu care ele sînt paralele. Orbitalele moleculare ale hibridelor sp 
sinipi E TIP ed se | He 
mmm i spart Spat SPa FSP HSPs ESPs 

aig p= Tk ye i 


: Le de Po SRi Spe 


VE 


is SPa-SPa __ SPa-tSPat- SPs:t-SPs 
ESE. a 2 1 
“| de = y (Pst spa—sps = spe)" 


Pentru “a găsi energiile acestor orbitale moleculare este necesar sá 
distingem între suprapunerea f a liganzilor finali (ex. Spy si sp») si supra- 


Fig. 2.74. Structura CaBy; - Fig. 2 dal Structu- - | 
E i ES E “ra 'anionului! Be- y. 


punerea pe, o. latură; 8” (ex. . SP1 si sp). Energiile orbitalelor moleculare 
A, T rd A E A 
1 Po > 
E(9)=(6(ts +8 +49))=0sp HB +46" 


Ey) =E0)=E0)= (alama 


EIEN == (40m + 828) apt 828" 
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a WRG Ri g Tabelul 2.28 


Proprietăți de simetrie ale orbitalelor borului . 


` Orbitale | Reprezentare 7 z| sa | sc. | 6Ca | 6Ca|i | sal 307 60, | 6Sa 
p 4 . . r A că . À 4 
Hibride sp | ay tute... |-5|. 0. 2i 2 lol o. Eva imp. N. ¿0 > 
 Orbitale pf tza iat 121,0 | 24 | 0.1 "00| "o k Taa 
. . a e a . . a Si E 


Orbitalele: moleculare formate din orbitalele p sînt: . 


n (0 Par Pete) 0] V= iy Ort Pert Pest Pos) 


he p=- (Pir Pa Paz + Paz) ei tiuj- ML (Piy F Pout Pay P Piy) 
i > cp wes diada: Eds Caló € 4 Aa Y i 
doi (Piy Pour Psa Pez), a A Lag (Dos Pat Psat Pos) 


1 4 i e ? 5 ` : 1 : 4 . 
; Yro==3 (Doy Pit Psem Per) | b= J (Piat Per Psr Pea) 


> E 1 at: g í de y 4 b 
mm Log E Y Wu Pot Por —Paz) AOTP, A (Piy + Poy —Pay—Pav) 


Ta, 


p= = (Piy— Pey + Poz ™ Poz): { Yis= = (Paz Piz—Psz Pca) 
a- Cele mai importante interacții între constituentii orbitalelor p ale 
acestor orbitale moleculare vor fi: a) între acelea care se găsesc pe latu- 
rile hexagonului, cu. integrale de rezonanţă B+ (de ex. Pix Si Ps) si b) ace- 
lea care derivă din orbitale paralele pe atomi adiacenti cu integrale de 
rezonanță ß (ex. 'Daz si pss). Alte interactii vor-fi ignorate. Energiile vor 
fi deci: E de A i 


Elti) =4(0, 29) 20520 Et.) =405+-28)=%p +28, 
Eto) =4(%p +2») Mp + 282 E (fo) =4 (01) —281) 2 Ba 


Deci, se vor.formaşase orbitale de legătură (tog Şi -t.u); şi şase orbitale de 
antilegătură (fug, Și. fou). Dacă Bişi Bi sînt. comparabile,. hibridele sp vor 
“genera însă o'orbitală de.legătură az. Orbitalele moleculare ale reprezen- 
tării ti, sînt formate din hibridele sp și din orbitalele p. Interactia între 


' aceste orbitale este probabil mică, suprapunerea va duce la formarea a 
două noi-orbitale, una mai de-legáturá şi altă mai puţin de legătură decît 


fiecare din componentele lor. 


_ Situaţia generală a 'orbitalelor este: aig, tiu Și tə fiind de legătură, 
ep tim tow Si tig fiind de nelegătură, situația fiind. neschimbată. Sînt, nece- 
sari. 14 electroni pentru: a -tine octaedrul Bg împreună. Fiecare atom de 
bor obligă un electron.să formeze o legătură cu un bor. dintr-un octaedru 
vecin, ástfel încît cei- şase atomi de bor pot să contribuie cu 12 electroni 
la legături din propriul octaedru. Fiecare unitate Bẹ mai are nevoie de doi 
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electroni pentru a fi stabilă. Deci” structură se bazează pe ionul Bs”- 
Anionul B¿Hé a fost preparat recent si evident are aceeași structură 
electronică de bazá. Molecula BsCa este una dintre. moleculele. deficitare 
în electroni. Orbitalele , moleculare. ale, scheletului Bg: se, observă În- ti- 
gura (2.7 Gur Lii | io 


“Fig. 2,76. Orbitale moleculare ale scheletúlui B=. 


Hexăborura. de calciu (CaBg) este aparent un izolator. Pământurile 
rare pot substitui Ca si, pe măsura substituţiei, compusul devine colorat, 
cîştigă strălucire metalică şi devine conductor. Sé formează un ion M**, 
ionul B2 îşi, ridică. un „electron într-o orbitală, de antilegáturá' si de- 
vine Be. a yy H Am 3 

`- Faptul este. favorizat.de energia coulombiană (Madelung) mare a cris- 
talului însă electronii în orbitalele de antilegătură ale Bo sînt legaţi 
foarte slab şi, 'la o' densitate electronică. suficient de mare, ‘formează o 
bandă de conductie. O 'situaţie similară există în bronzurile de sodiu.ale 
wolframului. Un. aspect asemănător se poate discuta pentru CaC,, în care 
ionii Ca?* se pot substitui prin ioni ai páminturilor rare. 


„2.72. Structura ionului "S,02— (Cis - Ca şi trans: Cp) 


Tonul ditionit constă din” două unităţi SO% legate printr-o legătură. 
S—S la un unghi aproximativ drept al planului fragmentelor SO2. . Poti 
considerate. două. configurații: forma trans în care. perechile de electroni 
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se gásesc de partea. opusá, a, legáturii Pa) cît mai departe, posibil una 
de alta (fig. 2.77, Con) şi forma cis în care toţi, atomii de „oxigen sint de 
aceeași parte a legăturii S—S (fig. 2.77, b; Ca). 
‘Intuitiv s-ar Spune că forma trans ar trebui' sá fie cea mai stabilă 
deoarece aici SPT oxigen-oxigen si, de asemenea, repulsia perechilor 
i E neparticipante sulf-sulf Nor fi mi- 


Oa nime. 
| / S-a S însă forma cis, re- 
s ——5." s —S zultat care poate fi uşor înţeles dacă 
| yA | | A | y. / Y se” foloseşte teoria. ‘grupurilor pentru 
0 0 A AS clarifica. interactiile dintre. diferite 
i i : orbitale care sînt importante. .. 
a i 


Discutia care urmează se ba- 

«Fig. 2.77. Forme ale S0% `: zează pe argumentele formulate de 

a — trans; b — cis. Dunitz [19]. Să considerăm întîi 

| orbitalele 'p dintr-un plan perpendi- 

cular pe Dianu celor trei atomi, dintr-o unitate So izolată. Ei vor genera 
trei orbitale moleculare: una de. legătură, alta de nelegáturá, concentrată 
pe oxigeni si:una de antilegáturá (ca şi orbitalele x alilice). Interactiile 
acestor orbitale dupá formarea ditionitului, simetria lor în ambele 'confi- 
guratii cis- si trans- si modul de Ocupă al acestor trei orbitale, se ob- 
servă în figura 2.78. Fiecare 


Orbitali 5 Orbitali noel ai: greitai molecular a atom de sulf, deci, poar tá or- 

unități -S07 S04" ignorín 204 incluzi 

îndividuale inferactiile d-T, : interacțiile: d-TT. bitale vacante 3d si prezenta 

Ad ho. pis irons cis. liganzilor de oxigen atrágá- 
== | aaa Pa aby bda, tori de electroni va mări po- 


O al du ty 'tentialul-lor de legătură. Or- 
j „* bitalele care joacă un rol în 
legătură sînt acelea care se 


anpe E A ai „acoperă bine, cu simetrie T și 

i IAS Braa auz. „N, regimea legăturii ‘S—S. Ò 

dă q Y 4+ „astfel de pereche (o orbitalá 
ii | Peg OMR tg i de la fiecare atom, detii) 
3Y H EE ic qt le PE 'gáseste în planul: care bi- 
El oo | e pa 4 sectează ambele - unghiuri 
io pepe] ao bus: > OSO + (d,s); iar cealaltă 
px E ao pal “pereche. se găseşte: într-un 
09: a. a ag. aña, ¿Plan perpendicular (ds). Or- 


bitalele moleculare care re- 
i zultá din suprapunerea aces- 
ale S07 S „tor. orbitale d'se observă în 
| SM figura ZAG 

- Orbitalele. moleculare d, aparţin E aceeaşi reprezentare ca unele din 
orbitale moleculare x si astfel interacţia între aceste orbitale este inevi- 
tabilă. În ionul trans, interactia între orbitalele: de-simetrie b, va fi cea 
- mai puternică, iar aceea între orbitalele az va fi mai mică, din cauza dife- 
renfei de energie: între orbitalele care se suprapun, care este: mai mare 
pentru a, decît pentru bu. Pentru aceeași: rațiune. interacțiunea a, va fi 
puternică în configuraţia «cis, iar by va fi slabă: Orbitalele a, sau a, de 
antilegătură trebuie să găzduiască: o pereche de electroni si deci conti- 
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"Fig. 2.78. Diagrama nivelelor energetice 


guratia | Pee fr va. fi aceea: care conferă cea- -mai mare stabilitate aces- 


tora. Astfel, ionul 5,04 cis va fi mai stabil: decît skozi trans. 'Deoarece 
orbitalele: moleculare P, Qu, Og sau üz, b3 sînt ambele de nelegáturá si sint 
ambele complet ocupate cu electroni, interactia orbitalei moleculare! da are 
un efect: stabilizator egal asupra ambelor configurații. 


2.7.3. Hidrazina. Spectrul RES 


Molecula : de hidraziná posedă două dublete electronice, plasate pe 
cei doi atomi de azot adiacenti: 


H.N—NB, 


Maximum de interactie între ee Er doi dubleti va avea loc atunci 
cind molecula va.fi planá, cei doi atomi de azot fiindhibrizi în hibridi- 
zare sp?. Să studiem această moleculă în această conformaţie și de fapt 
vom demonstra că molecula este mai puţin stabilă decit atunci cînd atomii 
de azot ar fi 1 în hibridizarea' sp?. i j: 

dto punem: Ap =a si EN—-N= SF 


Nivelele energetice si „functiile. de undă sînt: 
Ep = 7% va (Pit P2) 


anu = 73 (909) 


3 


Energia sistemului 7 în stare fundamentală este: 
| EA +6) + (ap) —40 


Deci energia ‘celor doi dublēti. independenţi este 4 
În stare fundamentală sarcinile electronice z sînt: 


A A q=2ChH=1 


Energia de conjugare éste nulă si indicele de legătură z este zero. 
Menţionăm. că sarcina: electronică în stare fundamentală se obţine pe‘ baza 


relației: dr = 2 05% Indicele de legătură z este dat de relația l, = 


= 22m CirCis sau in. stare fundamentală: lis =22 GAC. Energia de con- 


júgare între céei doi dubleti fiind nulă si, în corelatie cu aceasta, indicele 
de legáturá fiind nul, punerea în comun a celor doi dubleji ı nu Mpi o 
stabilizare de legătură: i 

Pe de Aa parte, se ştie că- atomul: de azot. în amoniac si: amine este 
hibridizat sp? ín starea sa cu energie cea mai joasă. 

Pentru. ca atomul. de azot să treacă în starea de hibridizare. Spa tre- 
buie. să-i dăm o energie de circa. 6 kcal/mol.. Se observă că formula plană 
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considerată mai sus nu este :cea corespunzătoare Annie Aceasta va 
consta din două grupe hibride. sp? care se pot: roti liber: în. jurul legăturii 
N—N. Acest, fapt este: de acord cu geomet ia obținută pr in difracție de 
electroni. 

“Să calculám numărul de. linii RES işi intensitatea. relativă pentru 
ionul (N-H4)* cu formula: 


Simetria acestui ion este Da. 
În general, frecvenţa (RES) vg:a electronului se scindează prin inter- 


d 
acţie cu my nuclee echivalente, cu TU, cuantic de spin La (a Ik= = 
Ik aje în Z componente:.: 


În cazul unui set de. nuclei echivalenți. E exemplu NR SIE cu spinul Ig 
EP E SIOE. BE K? numărul, total de linii, ale structurii hiperfine 


este Za=Z:Z". 
ài Populația de spin pe atomul ùj în orbitala' Yi , este: 
Pu SCR 


Populația de spin: în fiecare din orbitalele atomice all sistemului x, “care 
este ocupat cu '3 electroni.r, este p= 1/2. din.motive de simetrie. . 


Tinínd seama de cele de mai sus, numárul total de linii de str uctură 
hiperfiná este: 


jj 


Za ZnZa= nRT) Qni T#+1)=5: .5=25 


Pentru spinii nucleari ia şi 1, distribuţia intensitáfilor liniilor structurii 
hiperfine se obține dit tabelul 2. 29, Si rezultă: 


ng=4 1:4:6:4:1 
¡o el ai: ET | 
1.2.3 21. 48:12:84. 6 1218 12 6, 4 re 7 mit ta Ma EC IRA 


Tabelul 2.29 - 


Intensitatea liniilor de structură hiperfiná ` 


“Schema. se obţine in modul'următor:: so 10 ; Th 


H Ae i 


„O 
20 le O bitii 
O Hmhte= O it: DA 
Gil 10. DIOS 
© li o. ii. | 
a) orientările posibile , ale celor două. momente. ale azotului sînt date în 
schemarljo eat dar de TEA 7 


is 1) orientárile posibile alé momentelor. Proa patru, protoni sînt: date. . în 
És schema. b. l 5 


- Interacţia. cu olita de cuplaj pey ap = -13 Aea si “ai =20/2=, 
=10 Gauss, care se calculeazá din densitatea de Rin, RE 1/2, duce, la, E 
gura 2. 79, şi astfel la intensitátile: $ 


112141318/612)1211214/118)1818/1]4 Höljes. 
Se obne schema spectrului” RES pentru omul NH? (fig: 2.80). 


ay=13 Gauss! 
R— —— 


O f t o: ys MÍ; 
T 521 2321123211232123; N 5 igi 
pie 2. 79. Scindarea semnalului RES Fig. 2. 80. Spectrul “RES pen- i 


- pentru: NHE. . ; E tr u NHJ. 


Constantele. de: Md sau scindarea ' unui semnal se obţin din relaţia: 
h au = [Qpa = QC. ei 


si Taa DE ii pi se ia, o valoare experimentală; pe rii [Qu |. 


2.8. Molecule heptaatomice paga ig í 
dez 8. 14 Structura hexefluorurii de xenon. i 
„Se be: arăta că O combinaţie. liniară de NI Ale moea se 


poate deduce pe baza teoriei. grupurilor si, pentru sisteme de simetrie 
înaltă ca usi chiar fără teoria grupurilor. Din cele șase orbitale ato- 3 
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mice p ale atomilor de fluor care participă la legăturile: 9, „alegem úrmá- 
torul aranjament ca bază (fig. 2. 81).. 


3 


Fig. 2.81. Orbitalele G. „Fig. 2.82. Combillatia.. 
ale fluorului. ` i Bes Ur 


Din setate funcții de bază Qu formăm următoarele, combinaţii li- 
'niare: To 
e 


y= Cia Pu (ear. u? 7 Pe E Cl +2) , 


=l 


- care reflectă exact proprietățile de sirdi q ore cu simetria octa- 
edricá a XeF;. În afară de. combinaţia. total simetrică (fig. 2.82) vom 
considera imediat cele trei combinaţii liniăre Paha si Y, care sînt antisi- 
metrice în raport cu planele; de. simetrie Oxz :Oxy Si Oyz Şİ deci, în afară de 
sferele, nodale . pun centrele . atomilor de fluor, fiecare trebuie sá, mai 


Fig. 2.83. Combinafiile liniare Po, Ys si 4 Fig. 2.84. Combinatia . 

= | po: ES bă - liniară Qs. 
conţină un plan nodal (fig: 2.83). Aceste ultime combinaţii diferă numai 
prin aranjamentul lor. spaţial. şi: deci aparţin la o'-reprezentare de trei 
ori degenerată (T). Mai sînt necesare două combinaţii liniare (două orbi- 
tale moleculare). Acestea trebuie să conţină două plane nodale (Numá- 
rul de plane nodale crește cu energia), care trebuie în mod necesar'să se 
intersecteze în lungul unei axe 'de: coordonate. Există” trei astfel de com- 
binaţii liniare. Cea'în care planele se intersectează pe direcția z. (adică 


«p5) se observă în fig. 2:84. Tinínd seama de această m cind ‘se poate 
scrie: 


Vs = y (PaP t pa 95) | 
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Procedind analog avem: 


4 1 a à ý p 
do=3 (Ps PL+ Ps — Po): 


; y (Pr ppa tpo) 
Aceste trei combinații liniare nu sînt independente deoarece fiecare se 
poate exprima ca suma celorlalte două: 


p= t+ de) 
| Ye =—(d5 + Y7) 
ha P= (Ys + Yo) : 


Cele trei combinații liniare anterioare nu formează o bază ortogonalá de- 
oarece integrala S;=—1/2. Din aceste combinații liniare (2.16) alegem 
arbitrar două (Ys si Us) care aparțin la reprezentarea dublu degenerată E. 
Orbitalele moleculare y, la Ņ; corespund la aceeași energie. PU 
Orbitalele xenonului interacționează cu aceste combinaţii liniare pe 
baza proprietátilor lor de simetrie: 5s aparţine reprezentării A, 5P% 5Py 


si 5Dz aparţin reprezentárii T, iar 4dx—y si d aparţin reprezentării E. 


(2.16) 


Se vor forma următoarele combinaţii liniare pentru orbitalele molecu- 
lare ale XeFe. e E 2 - = 
| ¿As F,5s+MmY 
T: Fa Spy +hdha 


AR ad 


Fa 5pykMe Fo a —A py 
F¿5p¿+MPs Fimpa — MIP: 
E-Faviday +2 bs y E F~} — Aldo 
F 4d. FApo 2 EA Fane — ddd 


Pornind de la aceste combinati liniare şi de la energia relativă a or- 
bitalelor atomice ale.xenonului si a combinatiilor liniare ale fluorului, pe 
baza unui calcul de perturbatie de ordinul doi se obține diagrama nive- 
lelor energetice ale XeFy de simetrie octaedricá: (figura 2.85). 
= - Dacă se. neglijează “interactia între orbita-. =- 
lele 4d ale xenonului si combinațiile liniare 4; e 
si. Ys, simetria octaedricá este respectatá. Luínd . În ge 


în. considerare. interactia între orbitalele 4d. rr E 
ale xenonului neocupate si Ys şi we, aceasta . A 
duce la stabilizarea combinațiilor liniare. pri-. DADO, Aerea Aan 
mare de nelegáturá, ceea ce explică deformarea. DO Ay ya 
oetagdruluk «e Dias Ml AA îi O A 
„Există deci o discuţie dacă-hexafluorura de, RA Por a 
xenon este, sau nu octaedricá. Se cunosc multi. paei ay E 
anioni izoelectronici care au o structură. octa- 6. EE E tt 


edrică, de. exemplu: TeCls”, SeBre etc. Dacă. 


se considerá orbitalele din stratul de valență al 


y Structura combinațiilor anorganice 


i Fig. 2.85. Diagrama nivele- 


lor. energetice ale XeFe (Ôp)- 
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xenonului 5s, 5p si posibil 5d, cele şapte perechi de: dlecironi - (şase 
de legătură si una _neparticipantá) vor fi importanţi din punct de vedere 
spaţial. Este însă posibil ca perechea" neparticipantă sá se poată aco- 
moda într-o orbitală de antilegáturá concentrată pe liganzi. Dacă se 
presupune simetria O, si'se consideră. numai legături o, atunci, ca si în 
complecşii metalelor de tranziţie de aceeași simetrie, orbitalele liganzilor 
aparțin reprezentărilor Mgt tout. eg. 


Orbita atomici Orbitali i An Orbital Molecular: 


fluor xenon (On) (Gy) 
Qtg hu . €g tag a e 
e t2g PE i a De E 
sa, pis n: is) e 
A 2 
tu 
ama +4 “ig A 
O eee ER T E A 
Sa, al i 


-Efect Rotile prin ncluderea intenacțial Sa 


Fig. 2.86. Diagrama. nivelelor Madetice Fig. 2.87. Structura oc- 


pentru XeFs. taedrică distorsionată 
în pia Mer. 


Orbitalele xenonului care corespund acelorasi EERS sînt: 5s(6s) 
aparţine la reprezentarea àg, Orbitalele 5p-apartin la' reprezentarea to 
si orbitalele d,2—y=: 5i d. aparţin la reprezentările. ez. 


„O diagramă a nivelelor energetice, foarte. calitativă, se observă în fi- 
gura 2.86. Fiindcă orbitala 5s a xenonului este foarte strîns legată, aceasta 
nu contribuie, mult: la orbitala moleculară, de legătură şi de` antilegáturá 


Dig care va fi aproape „exclusiv concentrat pe liganzi şi nu va fi foarte 
puternică de antilegătură. Este deci foarte rezonabil ca a șaptea. pereche 
de SEE OR: a pala pia să se: acomodeze aici și să rămînă - structura 
octaedricá. - 

- Sá presupunem că poate apárea O. oarecare distorsiune, astfel încât 
perechea. neparticipantă să se concentreze: pe o faţă a octaedrului. Inclu- 
derea orbitalei 6s produce numai o mică deplasare a modului aig marcată. 
punctat în diagramă, făcînd" ca această față să fie sediul axei z, ca în fi- 
gura 2.87. Cei. trei atomi de fluor cei mai apropiaţi de perechea nepar ti- 
cipantá se vor îndepărta de axa z,'iar ceilalți trei atomi de fluor se vor 
apropia de axa z în părțile opuse axei z. Simetria structurii distorsionate 
este numai-Cy. Pentru a' corela grupurile punctuale, vom! căuta opera- 
tiile de simetrie din On care corespund 'celor din Cop: E, Ca si Ov. Dacă se 
'examinează 0, şi op în Oj cu grijă, se observă-că: 'planele Ov dit O, sînt 
de fapt: aceleași ca o% din Cao. li pot''citi caracterele în Op pentru. aceste 
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trei operaţii si astfel se găsesc reprezentările în: Ca». Reprezentárile triplu 
degenerate in On sint r eductibile în Cao. Astiel: j TER e 


SORT A Oso 


"Op "Cao < 
" Aig ȘI AnA wii Pg Și Ti E4 As 
Aju si Azg > Az l Tiu si To >E+Ajz 
Ez si ESE at a et 


Un efect al acestei reduceri de simetrie-constă în, posibilitatea ca or 
bitalele diy si dyz sá participe, în principiu, cel putin la legáturi, Este de 


š {w v e br Has SE] v yo Le por 
conceput că această interactie să poată stabiliza orbitala a si astfel 
structura. sa, distorsată să devină mai stabilă. Acest argument nu poate. 


rezolva. problema, însă furnizează o cale pentru discutarea energeticii 
moleculei. pă ; Fu i T , 


2.9. Molecule octaatomice . 


2.9.1. Structura diboranului 0 


"Elementele grupei I, 1 si III nu posedă suficienți electroni spre a 
forma legături prin perechi de electroni,+utilizind toţi electronii lor din 
stratul de valență. Ele se numesc deficitare în electroni. Astfel, dacă 
borul ar trebui să formeze patru legă- 
túri cu hidrogenul ar trebui să rezulte 
BH, (şapte electroni). Se cunoaște însă 
anionul BH, izoelectronic cu metanul. 
În toate moleculele care pot fi descrise 
prin legături localizate, de perechi. de - 
electroni, interactia orbitalelor atomice- 
generează un număr egal de orbitale . 
de legătură si de antilegătură. Pentru ~ 
ca să se obţină o stabilitate mare pen- 
tru moleculă se cere ca toate orbitalele . . 
de legătură să fie ocupate cu electroni. 
Este clar că atomii. din grupele I, Il ṣi = ye n 
II, cu-excepția cazului: cînd se com- „Fig. 2.88. Structura. diboranului.. 
bină -cu atomi. bogaţi: în electroni; . . . . z ir, 
trebuie. să formeze molecule cu. vacante în orbitalele de legătură. O cale. 
simplă pentru al depăşi această, dificultate va fi, pentru astfel de. atomi, 
să încercăm să formám sisteme în care să existe mai multe orbitale de 
antilegătură decît de legătură. Astfel de sisteme se generează de fapt cînd 
mai mult dé douá orbitale se suprapun unele cu altele. Dacă deci atomii 
cu electroni deficitari- încearcă sá se lege covalent, ei trebuie să tindá 
să formeze structuri în care fiecare orbitală să se poată suprapune cu cît 
mai multe alte orbitale. i £ Pr) 


„Difracţia de: electroni indică faptul că structura moleculară a dibora- 


nului: (BH6) corespunde 'celei din figura 2.88. Atomii H,, Ho, Ha si H, se 
găsesc în planul yz, iar grupa B-H2 în planul xz. | =. Y 


Dacă se ignoră orbitala 1s a borului, se: ‘observă că avem 12 electróni 
de valentá. Presupunem cá orbitalele Dion 2p ale borului sínt ín stare de 
hibridizare sp?. Opt electroni pot fi plasati în legăturile oi cu hidrogenii 
Hisa Hs, Ha Si bd O: observá că lipsesc electroni, deoarece. avem numai 
patru electroni pentru cele sase orbitale atomice. Pis. Pao Po: Da Ps Po: 
Este clar cá diboranul este o moleculá deficitará in electroni. Faptul cá 
folosim orbitale atomice hibride nu este o greșală deoarece aut le 
atomice 2s și 2p au energii similare. - 

Cei patru hidrogeni periferici pot fi! priviţi ca! fiind legati prin le- 
gături æ obişnuite. Din două orbitale hibride ale borului, din douá'orbi- 
tale. P ale borului si. din două orbitale S ale hidrogenului, formám combi- 
natii liniare pentru a explica legátur ile din grupa BH, în care, există 
două punți de hidr ogen între doi atomi de bor: 


W= S(p tpt psp). 
A, 
p= 7 (PPPE pa) 
ES (Pr + P2—P3—Qs) | 
u=Lo=9.+0:—9) 
Djs: 
y2 


` Tabelul 2.30 


Proprietăți de simetrie a :orbitalelor BH; 


Orbitale E Ca(z) | cu) | ce) [i | an | ate) | 00): 
Ti | sp*(B) ai= o 2 0 d ici 0 2 
Ta | PB) Dl 0 —2 o .|o| —2. 0 2 
Ta | s) și: | 2 Za 0 0 * 0 2 2 
Ta O la 0 0 ms lol. 30 4 0 
| N PERS | 
anala EL. | 
ÎN NB BC d pai a 0 Ai pc aa 2 2 
nf a Sa y 


“Molecula aparține grupului Dən: Modul, de transformare a orbitalelor 
moleculare. respective se observă în tabelul 2.30. Reducerea acestor. repre- 
zentări furnizează relaţiile: TER f 
i Ç antilegătură . 


Ti =AsgtBa 

Ps Bog + Bw 

T= HB i 

T,=Aj2+B1u+ Bau + Bog + 

T¿=415+ Bru + Bou t Bout Bog + Bag nos | AR ii i fb 
Cele: ir tei cpt ins . ria SA 
teracționieezi unt e E et la e Amin a ĂUA 


b Oa A 
de -antilegătură.: Mai mult, orbitala Gaz A ATA yas 
se va suprapune cu orbitala hidrogenu- Os J 
lui, de „aceeaşi simetrie,. asa încît se va O 
forma o. orbitală. de legătură. foarte 
puternică si, una de. antilegătură 
(fig. 2.89). Similar, cele două orbitale 
p ale borului vor forma o orbitală de 
legătură (bau) şi una de antilegătură 
(bau) de tip n. Prima va interacţiona 
cu ba, a hidrogenului formînd o orbi-:- Me i: 
tală de legătură foarte puternică și una d B----B 
de antilegătură. a Ru 

În concluzie, se vor forma numai + Fig.2.89: Schema legăturilor în B»Ho. 
două orbitale de legătură între patru ; A 
atomi, dar acestea sînt într-adevăr legături puternice. Astfel, chiar dacă 
fiecare atom contribuie numai cu cîte un electron, se poate forma o 
structură stabilă. Orbitalele Dag și bju sînt prezentate în diagramă ca orbi- 
tale de nelegáturá. Starea fundamentală este 1Ag. 


H 


2,10. Aplicaţii ale teoriei orbitalelor moleculare 


Calculele care folosesc teoria orbitalelor moleculare pentru molecule 
poliatomice sînt dificile. Ele nu au flexibilitatea necesară.. Nu se iau în 
considerare efectele" de polarizare, de ecranare etc. ale atomilor. Faptul 
că nu putem calcula energia de disociere cu mare exactitate, nu trebuie 
deci să fie surprinzător. Mus : 

Există însă multe proprietăţi ale moleculelor de interes mai mare 
(sau cel putin egal) pentru. chimist ca si energiile moleculare, pe care ar 
trebui sá le cunoaștem, ca de exemplu: constante spectroscopice, distante 
internucleare, momente de dipol sau de cuad Upo MCLE S 0 des 
- Punînd problema care sînt informaţiile pe care le putea obţine din 
calculele de orbitale moleculare, se. poate-:spune.:că, printre altele, se pot 
calcula următoarele mărimi: . 0000 Rai e 

a) Energia în starea fundamentală, adică energia electronică totală 
a unui anumit sistem. A E Ia a ii 
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<b) Potențialul de ionizare, valoarea negativă a :energiei orbitale mo- 
E &;. Aceasta este o măsură a energiei cerute pentru a: deplasa: un. 


electron dintr-o orbitală moleculară, adesea identificată. cu:relaţiă lui 
Koopman. 


c) Densitățile electronice: 421 RC, n=, 1, 2. „Aceasta „este o 


măsură a numărului de. electroni la „titi r, din care putem determina 
reactivitatea relativă a diferitelor centre în raport unul , cu altul. 


d) Ordinul de legătură p „= iC cu m =0,-1, 2. “Ordinul de le- 


“ gáturá este” o másurá a gradului ap distributie a electronilor. “între cen- 
trele. r și. s. El reprezintá tăria sau: gradul de legătură dintre centre. şi 
susceptibilitatea relativă a diferitelor legături dintr-o. moleculă. de:a:re- 
acţiona: Ordinul de. legătură este corelat cu lungimea legăturilor. şi. ener- 
giile de legătură. | 

e) Momentele de dipol u. Un calcul bun al momentului de dipol in- 
dică faptul că distribuția corespunzătoare a electronilor este 'bună si în 
consecință parametrii de reactivitate „der ivaţi. din, densitátile de sarciná 
si ordinele de legătură sînt bune. ' 


Í) Spectrele electronice dau informaţii aura stărilor axcitate: şi. 
asupra chimiei stărilor excitate. Din. calculele spectrale: rezultă tăria os- 
cilatorului si polarizarea stării. cu 


2.10.1; daia de spin. Spectre RES 


„Densitatea electronică definită; prin relaţia: 


TPE 
F > NC, 


contine deci pe n;=1, în cazul în care există un singur electron în orbi- 
tala moleculară dx. Distribuţia acestui. electron pe “moleculă: este. dată de 


FU) și deci pătratul coeficienţilor Eo reprezintă. probabilitatea de a găsi 
electronul si deci spinul său neîmper echiat pe centrul u. | 
Cantitatea care rezultă se, „numeşte densitate de. spin sau mai, pr ecis 


populaţia de spin Pusi 
i Pu = Chu. 


Determinarea populaţiei. de. Spin. pu. se poate face pr in rezonanţă elec- 
tronică de spin (RES). ` 


“După cum. „momentul magnetic. asociat. cu E eh estes aliniat paralel 
sau antiparalel cu cîmpul. extern de intensitate H, electronul. poate. ocupa 
Sn $ stári E ES separate de diferenta de as 


AE=gBH 
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==: unde g=2,00. şi P =0,93- 10720 „Gauss-cm?. Tranzitia: E—E; poate: re- 
~ zulta prin absorbția unei radiații electromagnetice. de frecvenţă ve care 


“> rezultă din relaţia: rada d 


E, f AEZ he 9BHI; i v LE. 

: E - ea pi rita ds b 
Deci, spectrul-RES pentru 'un electron: prezintă o singură absorbţie. 
-= Într-un. sistem: molecular, electronul delocalizat: peste” sistem interactio-. 


Peene 
| t 


Electron y 
Ia Daia a 
t 
pă t 
"Atom de hidrogen :- 4 : 
ÎN i A 
OEN 
: ALI SAL 
Dr; E zi . mE E z 
Molecula, cation Hof a 
r, arii 
4 
+ | 
i ție tutti 
| te ete ru 
Radical metil itt n 
ik su: Ae 
HEEE 
ARA 4 
tH 


Fig. 2.90. Semnale RES, pentru electron, H, Hz, CH. si NHF Y 


nează cu nucleele care posedă moment magnetic. Această interacțiune 
scindează semnalul v, într-o structură hipertină. 

Dacă electronul se mişcă în: cimpul unui proton care ca și electronul : 
poate adopta anumite orientări în cîmpul H datorită. spinului său nu- 
clear 1/2, cele două nivele E, şi E, se scindeazá, depinzind de direcția 
momentului nuclear asociat cu spinul. nuclear (fig. .2:90). Deoarece direc- 
tia componentei momentului nuclear relativ, la cîmpul extern H rămîne 
neschimbată, la excitarea electronului se 'observă două tranzitii. Scinda- 
rea a este independentă de cîmpul H.. Deoarece cele două orientări ale 
spinului nuclear al protonului sînt la fel de abundente, cele două linii 
observate au'aceeași intensitate. .... Ea i 

În cazul: HÀ, electronul se mişcă în cîmpul a două nuclee paramag- 
netice. Cele douá momente ale protonilor rămîn neschimbate față de cim- 
pul exterior. Sînt. posibile patru orientări corespunzătoare la 4 tranzitii, 
dintre care două sînt degenerate. Populaţia de-spin pe nucleii individuali 
este 1/2 din motive de simetrie si a=504/2=252 Gauss. Constanta de cu- - 
plaj a este: datá de .expresia: Qu =—|Qleu- unde pu este populaţia: de. spin 
la atomii participanți, iar: Q este: proporțională: cu probabilitatea .0*(0) :a 
electronului localizat pe ‘Suprafața riucleului. În cazul Hi, orbitalele ato- 
mice. sînt de: tipul: Ds(p, 0, q), astfel încît acestea au un: maxim p=0.- 


+ 
i 
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Pentru radicalul. metil de simetrie: Day, schema nivelelor energetice și 
spectrul RES se.ubservă. în“ figura 2.90. Electronul impar ocupă. orbitala 
atomică: 2p, a atomului de carbon 0,., al cărui nucleu :2C nu posedă mo- 
ment magnetic. Interactia care are loc este cea cu cei trei protoni. Depa- 
rece funcţia proprie 2p; este antisimetricá în raport cu planul moleculei, 
interactia se atribuie următorului mecanism: electronul impar din orbi- 
tala: atomică 2p, polarizează perechea de electroni. ai legăturilor C—H de 
aşa. natură, incit. electronii. cu spin paralel sînt. preferenţial localizaţi în 
vecinătatea sa: i RIR | 


În poziţia nucleului de hidrogen se induce o populare de spin de semn 
contrar care este proporţională cu aceea din'orbitala atomică Oy, : Această 
polarizare duce la scindarea într-o structură hiperfină a liniilor, care este 
semnificativ mai mică decît cea datorită contactului direct al unui elec- 
tron impar cu un; proton. Dacă popularea de spin în orbitala atomică 0, 
posedă valoarea pu =1, constânta de cuplaj devine du =23 Gauss si 
Q=——23 Gauss. Spectrul RES al radicalului metil posedă patru linii co- 
respunzătoare la diferitele orientări posibile ale -momentelor protonilor 
de intensitate 73-23 pe 4 ; 

Sá presupunem că radicalul NHF are simetria Dzn- Interactia elec- 
tronului impar de pe azot cu, protonii din planul moleculei se presupune 
egală cu |Q|=26:Gauss.: În contrast cu carbonul, azotul posedă un spin 
nuclear egal cu 1 şi momentul său nuclear poate adopta trei orientări di- 
ferite în raport cu cîmpul extern H. Pentru interactia între electronul din 


Pa o MN 0 i Tranziti o O Fig: 2.91. Semnale RES: 
7 MET: pentru NH". 


Prices Electron” 


> : = 


| ay? 26 Gauss l 


E PICE 


0 E emt D enmi am. 4 

pe a a e e auz 20 BQUES, 
Fig. :2.92. Spectrul RES 
| pentru NH. 


orbitala atomică. 2p, si nucleul de azot, constanta |Q|==20 Gauss si este 
mai mică decit interactia: între; electronul 1s'si:úun. proton, din cauză că 
funcţia 2p;, cum s-a mai menţionat, are 0*(0)=0 pe nucleu. Diagrama. ni- 
velelor energetice pentru NHs, (dată în fig. 2.91), rezultă: din interactia 
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unui: electron impar-cu ‘trei protoni. și cu atomul de azot: Preman estè 
henad în figura 2.92.. E 


2.102. Conformatia moleculelor 


Calcule simple de orbitale ES pot prevedea stabilitatea sis- 
temelor chimice; “cel -pútin în formă calitativă. 
a): Primul exemplu se 'referă Ja faptul” dacă ionul liniar H7 este mai 
stabil decît același ion triunghiular [20]. 
Pentru ionul [H—H—H]* liniar se obtine determinantul secular: 


TUE: ha o Ca a o 
bea lA 


Din expresia acestuia se observă că “funcţiile: orbitale atomice sînt 
considerate normate şi ortogonale. Integralele de rezonanţă între nuclee 
nelegate direct sint considerate zero. Aceste ipoteze sint plauzibile si sim- 
plificá expresia ecuației! secular e, în care s-a: notat:. 


HH Ha Hi —HA=8 AS Hy=Hy=0. 
Determinantul de mai sus se” poate. scrie! în formă simplificată dacă sea 


a—E' 
impart toţi. termenii. CU B si se notează i + 


ai 1 RO 
1 21120 
UNT 
Rezolvarea acestui determinant furnizează ecuaţia: 
220, 
cu solutiile PES 0 « si Du V2 Reveninid la corăbiile iniţiale, rezultă: 
a -+ V2 6 URE E 
Ye, 
Pentru ionul HE, triunghiular, se scrie determinantul secular: 
3 sa Bin io iii AB mit Bat 
MR ali Apei: T ARE RE i 


ande Hug zo săi Hi: =Ha=Hi5=$. Sub formá ant Kin 
determinant devine: 


pd od R 


1 1l DE 4 
xv 1|=0 
la | 
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"Dezvoltarea acestuia A ecuatia ii 0, care: are soluțiile 
x=l1, 1, —2. Deci energiile sînt: 


+28 
Es ab. 
a— 


Pe baza a rezultate. se pot întocmi diagramele nivelelor energe- 
tice pentru ionul liniar (fig. 2.93) si ment cel PRI (fig. 2.94). 


E 
x-v2P 
A (NBMO) 
x+2B 


+12 B 


+ 


A 


“Fig. 2.93., r Sr ni-. pa Fig, 294. Diagrama. ni-' 


velelor energetice pentru ` „velelor energetice pen- 


Speci liniare. . . : uu specii triunghiulare. 


DN pt dă mai sus, se poate citi energia și a altor. speeii. Pen- 
tru molecula H; triunghiulară energia este E=30-+3f, iar pentru ionul 


Ha triunghiular E=4a +28 din- 2(a4+28)+2(0—P). Aceste calcule simple 
arată că ionul Hy. triunghiular este mai stabil decit ionul Hs . liniar. si 


invers pentru H3 . Cele două diagrame prevăd aproape. aceeași stabilitate 
pentru cele două molecule H; triunghiulară și liniară. d 


Elp) ] 


ap] — — 
OL frronocnconecnoncancangacononenoneoss —A 
xb > e 
: x+/2/B 
a 6 
Fig. 2.95. Orbitale Ep SL pen- ` Fig. 2.96. Diagrama nivelelor 
tru la energetice pentru 13” şi 1% Ji-. 


niară “si Sd 


b) Un alt exemplu se ibien Tar problema: care din ionii Iz şi "pa si 
în care conformatie din cele două (liniară sau: unghiulará) este mai stabil. 
Admitem că în analogie cu. paragraful (2.6) ne ocupăm numai de sistemul 
de. electroni o. Orbitalele moleculare sînt definite în figura 2.%, Și: în 
consecință sint compuse din sistemele o: 


, 


Y, > A, el 
o 2205) dl 
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a căror schemă: a energiei ‘orbitale are aspectul prezentat în: diagrama din 
figura 2.96.:Energia ‘totală E; este: suma pie a perechilor: AS 
E, sia sistemului, o. See Es: y 


E,=E, +Es 


e Pid gia: perechilor. neparticipante este 2E, a. „Dacă excludem ci onii 
5s, sistemul conține: Aé 


6—1= 14 SR | 


a iai de SS de Sa oni 


tru cation 5:2=10 si. a anion. 6: -2=12 electroni. Deci configurație 
St fundamentale sînt: 


Li: a) (MEMO ; 15: a) NE » 
b) Loma D) (0)? e 


Energiile totale rezultate sînt date în tabelul ap) T Din acest tabel. se 
observă, că în primul ordin. de: aproximaţie: 13 este unghiular și Is tr ebuie 


: Ds ca ‘Tabelul 2.31 
Energiile totale:ale 13 şi 13. 


Sistem ME: Ea | Dij v E; . | Eg 


Os 
150): de TA Nl B pE pre lo 14a+228 
Iz (a) EN i 0 NJ TS 1623 


so aa D aaa ip | O ERA 


să e liniar. Tinind seama de relaţia între ordinul : sarcinii Q care re- 
flectá popularea centrului R: 


Q = = Zau + du 


unae Zap reprezintă. tara de dedtrohi în perechi nepar rticipante şi 
qu ordinul de. sarcină HMO.la centrul w care pentru sistemul de mai sus 


se găsește în tabele, se obţine“ popularea centrelor: pentru diferite con- 
formaţii: i | 


ASAS mimi 55 e e al Al 75 
55: | 3 E pa A 3 
a b a b 
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Bazat pe aceste populári se poate face: un calcul de perturbaţie: [21], 
care duce la das diferenţei găsite pentru. energiile structurilor a) si 
b) ale cationului 17, pe cînd cele Penta I; „rămîn neschimbate. 

Geometria pentru cationul. Ig și anionul 13 este în fiecare caz în 
acord cu datele experimentale. Tonul L are o structură liniară cu dis- 
tante egale între atomii de iod în săruri cu 'cationi mari ca KCH) As] 
(r, , =2,91 A) si o structură unghiulară si distanțe I—I diferite în alți com- 
puși ca NH,lz, CsI; ete. (r,., 2,83 si 3,04 Asi. a =1769; 


2.10.3. Spectroscopia fotoelectronică Ieg} 
Simbioza între spectrele ' fome diete: si teoria orbitalelor molecu- 
lare este stabilită de teorema lui Koopman: . 


` P; În ep 


confor cáreia potențialul de ionizare P,.i, pentru un electron într-o 
orbitală j este egal..şi de semn schimbat cu „energia, orbitală. Spec- 
roraatrul “fotoelectronic este echipat Cu O sursă “monocromatică de 
fotoni (descărcare în heliu, hv=21;21":eV) pentru care P, i<hv. Elec- 
tronii degajaţi sînt separați după energia lor cinetică și numărați. Alţii 
folosesc surse de raze X (cîteva sute eV) cu care realizează spectroscopia 
fotoelectronică pentru analiza chimică (ESCA — Siegbahn [23] — - ESCA= 
Electron Spectroscopy for. Chemical Analysis). ` 

Potenftialele de ionizare se definesc ca diferenta hå energie între staż 
'rea fundamentală a moleculei si stările radicalului ea sau diferenţa 
egală cu energiile orbitale negative. | 

Spectrele fotoelectronice ale moleculelor: eb o structurá finá 
care poate fi explicată pe. baza curbelor Morse. Pentru molecule di- 
atomice. aceasta reprezintă dependența unei stări energetice a moleculei de 
distanța interatomicá. 


ID Ye 918. ¿Rie 17 80, 18 3570:40 40 Fe 


Fig. 2.97, Spectrul totoelec- „Fig. 2.98. Escu fotoelectronic al Na, 
tronic al Ho. - i N - ră 


La ionizare "verticală, “conform principiului Jui TAEI, după 
expulzarea electronului se obține un cation. cu o distanță de echilibru. mai 
mare decît în molecula inițială. Tinínd seama că aceste curbe: Morse, pen- 
tru moleculă si pentru cation, sînt deplasate una faţă de cealaltă, la exci- 
tare din starea fundamentală a a R se trece într-un nivel 'vibraţio- 
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nal mai înalt, tranzitiile la alte nivele sint mai, puţin, intense, obtinindu-se 
'o structură: fină vibrationalá. meta de de E pl et ` 
Spectrul. foloelectronic al moleculei de hidrogen. se observă în figura 
297. Dintr-o astfel de bandă se deduce că un electron a, fost deplasat 
dintr-o orbitală de legătură. mues i a jd ie) 
Alt exemplu se referă la spectrul fotoelectronic al moleculei de azot 
(fig. 2.98). Nu se observă scindarea benzii 1s, ceea ce indică faptul că or- 
bitalele straturilor interne sînt acoperite. Pe de altă parte, benzile atri- 
buite orbitalelor og(2$) şi ot(2s) sînt distantate cu 18 eV. Benzile cù po- 
tentialele de ionizare cele mai joase sînt atribuite nivelului.dublu dege- 
nerat zu(2p) si perechilor de electroni ai azotului 0,(2p). Această atribuire 
este puternic susținută de structura fină vibrationalá. Frecvența de vibra- 


tie a moleculei. de azot în stare fundamentală este v=2 345.cm”1. Primul 
potenţial de ionizare apare dintr-o orbitală slabă de legătură (Ay=250 cm”), 
pe cînd al doilea dintr-o orbitală puternică de legătură (Av =540 cm”*) si 
al treilea dintr-o . orbitală de nelegáturá, sau chiar. de 'antilegătură 
(Av=~+0 cm”71): Schema de orbitale moleculare pentru molecule diatomice 
este complet confirmată de spectrele fotoelectronice. MS 
Pentru molecula de metan se obţin următoarele energii orbitale: 


a i E- EN Mi 2 Aa 
et) =X42N3 (Zp—Za)p=a +2 (>) < (2—4)B=4 =$: 
aae? (3) (6—0) p 0438. 
unde N; este un coeficient de normare; Zg; — număr de contribuţii de 
legătură ; Za, — număr de contribuţii de antilegătură în orbitala mo- 


leculară. | au XI ST. ME T 

Spectrul fotoelectronic se observă în: figura 2.99. Orbitala a, este 
atribuită potenţialului de-ionizare de'23 ev si este puternic. concentrată pe 
orbitala 2s a carbonului, contrar sugestiei date de :e(a;). Un argument 
suplimentar este prezentat în figura 2.100. din care se vede:cá centrul de 
greutate al orbitalei 2p a carbonului rămîne neschimbat de la. CH, la:etan 
si propan. y << “Ad $3 A 


A 


H 
ev)? CH. HaC-CHa He -CH3 
LS j : i J E: 
13 14 15 16 20 25 Pi(ev) tada 19%) (Cay) 
Fig. 2.99. Spectrul fotoelectronic al CH,. Fig. 2.100. Centrul de greutate al or- 


- bitalei 2s al carbonului în CH,, 
CoHg si CH. 
Orbitalele tə sînt compuse din. orbitala 1s a hidrogenului si 2p ale 
. carbonului. Dacă se ionizează un electron, radicalul cation care se for- 
mează are o configuraţie strat deschis, adică 5 electroni ocupă trei orbi- 
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tale “degenerate; ` ceea ce va fi urmat de un efect Jahn-Teller. Deci, sta- 
rea triplu degenerată se va ridica probabil în modul următor. TiC > . 
C: Rezultatul este'o bandă fotoelectronică largá (lárgime 3 ev) care con- 
tine trei benzi care'se suprapun (fig. 2.99). 
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Structura | 
combinațiilor complexe 


3.1. Teorii precuantice , 


Dintre ¡Sólo precuantice asupra str ucturii' combinatiilor com-. 
plexe amintim pe scurt. teoria catenelor şi teoria lui Werner.. 
© Teoria catenelor. Teoria lui Blomstrand {[1]-Jör gensen (teoria catene- 
lor) admite că elementele. care formează combinaţii complexe. pot fune- 
tiona cu valente mai mari decît în combinaţiile! simple, că molecule ca NHs, 
H:O si radicalii acizi se pot uni în catene si, în sfîrşit, că radicalii acizi le- 
gati. direct. de. metal sint neionogeni faţă de cei legaţi prin intermediul 
unor molecule. neutre.: Astfel, de pildă luteo (galbenă): s sarea Gods; -6NB; 
in teoria catenelor se formulează. astfel: : 


CONE NE tr NECI 
NHz¿—Cl 


AE structurá explicá faptul cá prin trecer ea hexamminei la pen- 

tamminá un radical acid devine neionogen, proces care se mai poate 
repeta o dată. Teoria catenelor nu explică de ce în cazul scrierii hexammi- 
nei de mai sus, în mod: simetric, prin pierderea unei molecule de: amoniac 
nu se schimbá funcția, radicalilor acizi. 
„... “Este evidentă analogia, între teoria catenelor şi compusii organici. 
Trebuie. spus..că teoria catenelor explică nesatisfăcător | izomeria combi- 
natiilor complexe. Nu există nici. un temei sá se admitá că. atomii. de 
azot, ozigas halogeni formează. catene ca:atomii-de carbon etc; 


„Teoria. coordinatiei- a lui A. Werner. In teoria:-sa, Werner 12] 
(1893) a făcut trei ipoteze: 1) Unii atomi posedă pe: lîngă valenţele prin- 
cipale si valențe: secundare. Utilizind . valenţele principale ionul: Cost se - 
poate combina cu trei ioni de semn contrar, dar folosind valenţele secun- 
dare el poate forma ee directe cu alţi ioni sau molecule neutre. Ast- 
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fel, tetrammina CoCl;,:4NH; se scrie, în teoria coordinatiei si teoria cate- 
nelor, astfel: 7 Wi 


= Niel. 1 ls 
I TOARE RN OS aj 
o EGIS a 
HAN | Ne NNH,—NH;¿—NH,¿—NH,CI 
eE NH; 


2) Grupele coordinate la atomul central formeazá prima sferă de 
coordinatie notată prin paranteze drepte. Numărul de ioni sau molecule 
neutre legate direct de ionul central se numeşte număr de coordinatie. 
Ionii sau moleculele legate de atomul central se numesc liganzi. Dacă 
în triclorura de hexammino-cobalt: (III) — [Co(NH+)]Cls o moleculă de 
amoniac părăseşte prima sferă de coordinatie, un atom de clor îi ia locul, 
pentru a se satisface valenţele secundare ale':cobaltilui si numărul de 
coordinafie să rămînă neschimbat: | fă 

3) Valenfele secundare sînt orientate în spaţiu. Pe baza acestor ipo- 
teze Werner a putut explică diverse cazuri de izomerie la combina- 
tiile complexe. El a demonstrat: că liganzii în combinaţiile complexe ale 
cobaltului hexacoordinat sînt dispuşi în vîrfurile.unui octaedru în centrul 
căruia este ionul de cobalt. Din numărul de izomeri al combinaţiilor;com- 
plexe ale Pt(11), tetracoordinate, s-a stabilit „că geometria complexului 
este plan pătrată. Werner a determinat ionii care se găsesc în prima sferă 
de: coordinaţie: si în -exteriorul acesteia, prin măsurarea conductibilitátii 
electrice a soluţiilor. combinatiilor complexe. i: P l 
-Teoria lui Werner nu dădea nici o indicație asupra naturii valențe- 
lor secundare prin care atomul central se leagă de moleculele sau ionii 


din prima sferă de coordinație. - - - 


t 4 


„3.2. Teorii electronice vechi ` 


Teoria lui W. Kossel.. Această teorie. are la bază, un model ionic, al 
legăturii chimice. În conformitate cu ideile lui W. Kossel. [3] legă- 
tura dintre componentele unui ion complex, cel puţin. în primă aproxi- 
matie, este determinată de forțe pur electrostatice. Ionul central: şi li- 
ganzii sînt consideraţi sfere rigide impenetrabile, avînd o răză bine. defi- 
„nită.' Un ion complex poate fi descris în termenii interactiilor dintre: sar- 
cinile care se găsesc în: centrul acestor sfere.. | hakai wra has 

. W. Kossel reduce problema formării si stabilității combinațiilor com- 
plexe la o “problemă de energetică clasică, luînd în considerare numai 
forţele de tip coulombian dintre ioni. P A y | 

Se admite că:doi: ioni cu sarcinile m si m" interacționează cu.o forță: 


mm. 


T‘ ` PL: 


ro 
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Cind ionii se RUE, caedi; Jucrul mecanic elementar: pii efectuat” o 


y AL=—Băr= ML dr 

de unde:. che di 
r do b $ 
L= (== ar E 

T? do 


o 
unde de este distanța de echilibru si r raza ionului. Variația energiei sis- 
temului în procesul, de interacțiune, in care acţionează forte de atracţie 


si de repulsie de tip a este. AE=—L. Pentru, un ansamblu, de 
ioni, energia sistemului Va fi, * 


143 ce 


Pentru un compus” AGE de tipul MX, format dintr-un ication monova- 
lent şi un anion monovalent, adică „pentru o sare simplă, dacă 7 și r’ sînt 
razele celor doi ioni, va exista un singur termen atractiv. și. variaţia ener- 
giei + va fi: 


t 


AE== a ¿A (8.1) 


unde m=e” și m'=et. Pentru un ion complex de tipul IMI, tinind 

seama de figura 3.1, se poate scrie: | 
je y Ta. „22 pă et : de 

AE=— ts - =— 1,5 ——= 3.2 

yi 4 7 fain A r+r € ) 

Dediu există în acest ion: doi: termeni atractivi si un termen repulsiv. 

Comparta. expresia (3.1) cu: expresia (3.2) se poate afirma că ionul com- 

plex este mai stabil ¿decit.combinatia simplá,. deoarece variația de ener- 

gie este mai mare pentru ionul A 


Fig. 3.1. Ion complex de  Fig.32. Ion Fig. 3.3. Jon 


tipul [MX2]7.0 0% “complex de complex” de - 
AO tipul 
IMXF-. (MXR—. 


Pentru un ion complex de tipul [MX], tinind seama: de figura 3.2 
se poate serie: s ] 
A el 
AE==3 7 s —1,268 — 
l ein E 
In acest'caz, sînt trei Aer de. atracție aflați Ja distanța Tr ai 
cationului monovalent din centru cu anionii monovalentți din vírfurile 
triunghiului echilateral si trei’ termeni de repulsie! între. anionii «din .vír- 


furile- “triunghiului, aflaţi -la distanţa V3 3 (r+r'). lonul complex cu numă- 
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rul de coordinatie trei este mai puţin stabil decît cel de :coordinaţie doi 

în cazul cationilor si anionilor monovalenti, deoarece —1,268>-—-1,5. 
Pentru ionul complex [MX,]5- există patru termeni atractivi, la dis- 

tanta r+r', patru termeni repulsivi la distanţa V2(n+1) si doi termeni 

repulsivi la distanţa 2(r+7”), cum rezultă din Meta al 3. 3. In consecintá, 

energia se poate scrie astfel: pi 

e? 


OI 
Vă(r+r) + a 


“Se poate tr age concluzia că ionul complex plan-pătrat este mai puţin 
stabil decît cel cu numărul de 'coordinaţie ` trei. si. mult mai puţin stabil 
decit cel cu numărul de coordinaţie doi.. 


nar | „Acest calcul simplu explică posibi- 
Tabelul 3.1 litatea de formare si stabilitatea com- 
binafiilor complexe, reducînd această 


„Apa 4 —0 110 


“Energia unui ion 'complex : 


ic tio rt „problemă la o problemă de energetică 
ia d A ai combinațiilor. respective. Teoria pre- 
Ur “vede numărul de coordinatie doi ca cel 

D A l mai indicat în cazul cationilor şi anio- 

n, z nilor monovalenţi.: Calculul se poate 
A | “Anioni „. €xtindeWlaYalte tipuri de ioni cu alte 

“ “monovalenţi |: 'bivalenti. + sarcini. Pentru! cationi cu valența patru 

i | $ = calculele de acest-tip prevád stabilitate 
1 7200 |. —400 maximă pentru șase anioni monovalenţi 
4 Tea | 7200. si pentru trei sau patru anioni diva- 
4 —6.16 8,68 lenți, conform tabelului 3.1. Aceste 
5o —6,76 -:—7,06 prevederi sînt în acord: cu stabilitatea 
$ za a! ir „mate a: carbonatilor (CO3 ) a 'meta- 
"8: —0,15 +6,42' silicafilor (SiO037) «sia: ortosilicatilor 


(Sii ). Teoria prevede adesea mai 
multe specii stabile decît în realitate. 

Folosind acest model ionic nu se poate înțelege existența unor tipuri 
anormale de coordinatie pe o bazá pur energeticá. Configuratia plan-pá- 
tratá nu poate fi. difer ea pe cea tetraedricá EREU numărul de coor- 
o patru etc. 4 

- Teoria lui W.:Kossel şi A. agiis nu cafea nici suficientă nici ame- 
ralá, ci reprezintă un aspect limitat al tepasurii chimice. 


3.3. loni complecsi cu en dipoli 


„Caleulele electrostatice pentru hidraţi şi amoniacaţi au fost efectuate 
de A Magnus [4]. Interacțiunea unui ion central cu doi dipoli perma- 
nenti cu moment u se poate împărţi în: atracția ionului cu dipolii .şi, în 
respingerea dipolilor: (fig. 3.4). Dacă sarcina ionului: central este ne si di- 
polii au sarcina- n;e, lungimea 1 si distanţa dintre centrul ionului central. si 
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centrul: dipolilor r, atunci forţa F de atractie si. ES aia a între ionul 
central şi un dipol este: : 
ed MEE 


Ey tie) AS EN ARE Da 
A+) E 


Pentru 12/4, neglijabil, forța F; devine: 


Fig. 3.4. “Interacțiunea |. Fig. 3.5; Interacțiunea -a ‘doi 
unui ion .central.cu doi : + ¿dipoli identici. 
dipoli. Y : 


unde umar e-d. e de legătură. a celor doi dipoli „e cu Moa central 
este: i 


EE E=2 Fiăr 


a {~v 


Deci energia eliberată la. interacțiunea unui ion central. cu. doi gipon 
èste: 


na + w. 2enp. 


¿qe 


Pe de altă parte, dipolii se influențează reciproc. Dacă ei se găsesc la 
distanţa d (fig. 3. 5) energia lor de jeune este: 


2 nd 2 Pi 2 : d 2u? 2u 
de ni [e ne N e nj e 2 as ai [AS 
a mi sa a FA y T 2040 (a ra ZT) d(d—P) d 


Dacă u=n;el si d=2r, energia de PENAN este: 


Respingerea reciprocă a dipolilor fiind mică, sacri ceea este. mic. 
Formarea unui ion complex stabilizează - sistemul respectiv. Aceasta ex- 
plică faptul cunoscut din experiență că același ion central prezintă ade- 
sea numere de coordinatie mai mari în combinaţiile complexe de .tipul 
amoniacaților si hidřaților decît în cele de tipui sărurilor duble.. 

„Se 'cunose ioni complecsi de tipul Is, I5» ls, ICh, ICI - ete. în 
care un ion interacționează cu molecule nepolare. Moleculele nepolare se 
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pot coordina datorită faptului că acestea: se pot polariza: în' cîmpul elec- 
tric al ionilor, apar astfel dipoli indusi si, ca urmare, o atracţie care face 
„posibilă formarea acestor combinații.. . ™ e i 

Există însă si serioase abateri de la, concluziile generale de mai sus. 
De exemplu, nu se poate explica de ce unele molecule cu momente de 
Gipol permanent mai mari decît al apei sau amoniacului, nu funcționează 
ca liganzi. j wori j des. J gi 

După cum se știe, intensificarea fenomenelor de polarizare determină 
o tranziţie-de la un tip de legătură ionică spre' un tip de legătură cova- 


lentă. š 


3.4. i Modelul covalent. Metoda legăturii de valență y 


După Sidgwick [5] si Pauling [6] legătura între ionul central 
si ligand, cel putin pentru o serie de complecsi puternici, ca [Fe(CN)5]P=, 
[Co(NHs)s]?*, este considerată ca esenţial covalentá.. + . 

„_Sidgwick a scos în evidenţă faptul că prin formarea unor perechi de 
electroni cu' electronii liganzilor se'ating “configurații de gaz nobil.. 

- Sidgwick (1923) a extins la combinaţiile complexe teoria lui Lewis 
asupra legăturii covalente ca o legătură de doi electroni. El a arătat că 
moleculele sau ionii (liganzii) din prima sferă de coordinatie donează cîte 
o pereche de electroni atomului central, formînd legături covalente: de 
doi electroni în acesta, numite legături coordinative. Legătura coordina- 
tivă nu se deosebește de“o covalentá normală decît prin proveniența celor 
doi electroni. În cazul covalentei coordinative, cei doi electroni provin de 
la același atom, pe cînd în cazul covalentei normale cei doi electroni pro- 
vin unul de la un atom, iar al doilea electron de la al doilea atom. Con- 
form acestei imagini, un ion. complex. de tipul [Co(NH.)s]2* poate fi repre- 
zentat astfel: Pe À LE A N 

4 N Ha î din 
HN: : } NI 
| SP da 
CN gali h Ne NEI 

:N Ha 

Configuraţia electronică a cobaltului în stare fundamentală, ca ion 
trivalent si cea a ionului complex arată astfel: ` 


Cole ML i = 
es e den a o e 


ALON MACI, e 


“Atomul de cobalt pierde trei electroni pentru :a se forma ionul. Co3t, 
pentru ca apoi să câștige 12 electroni, cîte doi de la fiecare ligand: În acest 
mod se formează o..configuratie stabilă de 36- electroni: -corespunzind 
kriptonului, gazul rar din sistem care urmează. A * dubai 


212 


- Pauling, folosind teoria legăturii de valență, a studiat in detaliu for- 
marea legăturilor între. liganzi sisionul «central: din:ionii complecși, prin 
transferul: unei perechi de electroni. de la ligand la atomul central... .. 
„„. Pentru ca o legătură să se formeze între liganzi si un ion central, 
trebuie ca ionul central să aibă orbitale cu energie scăzută, capabile să 


= Electroni ; 

pb impari ME 

se toni liberi sau 
3 ' 

Ce” ei complecși cu 
am ASS IS spin maxım 

: E (Fe (CN)6 se PP: leelo Joa Complecsi 
(Fe(CN)6 1” [Co(NHa)s] ~) o ereti xbodxxixxbodxxi cu spin 
Ecoren La eti Et POPA XX DALE |] minim 


3? 4s pi 


“Fig. 36. Proprietăţi magnetice ale unor complecși octaedrici cu 
ad < spin minim. NE : 
accepte electronii liganzilor: In “acest: caz, funcțiile care caracterizează 
aceste orbitale trebuie. să .se. poată amesteca. (hibridiza) astfel încît orbi- 
talele de valență sá aibă anumite proprietăţi direcţionale.: = | 
Kimball. 7], în 1940, a elaborat teoria hibridizárii care stă la baza 
valentelor dirijate, folosind teoria grupurilor. E | 


. Pe baza acestor idei s-au putut interpreta proprietăţile magnetice ale . 
combinațiilor complexe. octaedrice ale Fe?*, Co3t,:Fe** şi Co?+ cu: spin 
minim, (proprietăți magnetice anormale) din figura 3.6... 200 

Distribuția electronilor în ionii liberi -Fe3*,.Co3t, Fe?* sau Co?+ în 
cele cinci stări''d furnizează 5, 4 si 3 electroni impari cînd se:ia în consi- 
derare: principiul multiplicităţii maxime. Complecșii cu spin maxim. ai 
acestor ioni centrali, ca [Fe(H>0)s*, [CoF;]JP, [Fe(NHs)cl?*, [Co(H20)6]?*, 
sînt paramagnetici si mărimea paramagnetismului corespunde numărului 
de electroni impari din ionii liberi. Pentru complecşii cu spin minim, ocu- 
parea stărilor 3d2, 4s si 4p? cu 12 electroni de la liganzi si formarea a şase 
legături determină momente magnetice care corespund la un electron im- 
par sau: compuși diamagnetici (combinaţii complexe anormale). Necesita- 
tea împerechierii electronilor ionului central în orbitalele 3d, cu elibera- 
rea unora din orbitalele d? s p?, este cerută de teoria hibridizárii care im- 
plică folosirea acestor orbitale pentru a se forma şase legături o dirijate 
spre vîrfurile unui octaedru. . 


© Apariția diamagnetismului la combinaţiile complexe plan-pátratice 
ale Ni(II) si Co(II) decurge din hibridizarea, 3d 4s 4p?, în timp ce com- 
plecsii tetraedrici ai Ni?+ şi Co?* cu hibridizarea sp? sînt cu spin maxim 
(fig. 3.7). a ae E i + 

“În acest fel se poate înţelege apariţia combinațiilor complexe cu pro- 
prietăţi magnetice anormale (diamagnetice) cu spin minim. Este de astep- 
tat ün tip de legătură diferit pentru combinatiile complexe cu spin maxim 
faţă de cele cu spin minim. În primele, nici o «stare 3d a ionului central 
nu se ocupă cu electroni ai liganzilor. Mai degrabă trebuie să 'fie prezentă 
o legătură mai mult ionică, astfel încît momentul magnetic corespunde 
celui al ionului liber, adică numărul de electroni impari este dat de prin- 
cipiul lui Hund al multiplicitátii maxime. Pentrú combinaţiile complexe . 
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cu spin: minim :trebuie sá fie: prezentă. O. legătură : covalentă printr-o pe- 
reche de electroni. :Deci se: poate 'distinge între tipurile -de legături, prin 
măsurarea proprietăţilor: magnetice.: Cr iteriul. magnetic: e} pile de. legă- 
tură: nu are o aplicabilitate KEA i e a 


Ma tilo] e Spin minim 
a 3.7. Apariţia diamagnetismului la complecși! plan- 
de ' pătratici. 


Pentru combinaţiile complexe cu spin maxim s-a admis. o hibridizare 
a stărilor S, p 'și dăcu același număr cuantic. „Aceștia au fost numiți de 


res? . 
Fer H 0i] s 
Fe CN]. 


Fie: 3.8. nl ET interni şi externi. 


T aub e` [8p complecși ERD À (fig: 3. 8). pe cînd cei: éu spin minim. com- 
plecși interni. Se observă că-în ambele cazuri, atît pentru complecși cu 
spin maxim cît şi pentru, cei cu spin minim, se presupune formarea unor. 
legături: prin dubleti: de electroni. Deci: clasificarea. complecsilor- pe baza: 
măsurării: momentelor: magnetice în complecsi' cu . legături ionice si: în 
complecsi cu Ie gama covalente nu: Este valabilă 


2 Fig- 3.9.- Modele : de ioni 
E ss po complecsi. 


Conform schemei Tui Pauling, un ion complex, ca; TEOH,O) + tre-» 
buie formulat astfel: . l 


GÈ [+ ESTON OHz 1+? 
E 


E +HoSco Cori | 
de Lemo OH? 


unde-ionul. central ar avea sarcina fe. ceea ce. este foarte. puţin probabil. 
Teoria legăturii. de: valență a: lui Pauling este, inadecvată de pildă pentru 
„discuţia complecsilor d?. Pentru. o critică. a acestei metode : «a. se, vedea 
articolul lui Liehr [9]. 

Din cele spuse pe pes se. poate deduce : că în. teoria. lui. Kossel şi 
Magnus componentele unui: ion complex: sînt. sfere: rigide, impenetrabile. 
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Interactia intre sfere rezultá din sarcinile sau: dipolii punctuali: presupusi, 
plasati ín centrul acestor sfere (fig. 3.9, a), si sarcina punctuală a ionului 
central. În teoria cîmpului cristalin. (fig. 3.9, b) sistemul de electroni al 
ionului central se. găseşte sub influenţa cimpului electric al liganzilor care 
se considerá ca fiind sarcini punctuale. sau dipoli- punctuali. Deci în acest 
caz nu se ia în considerare structura: liganzilor. Acest model este o extin- 
dere a modelului ionic. În cadrul unui model covalent (fig. 3.9, c) se ia 
în. considerare structura; electronică atit a ionului central cît și a liganzilor. 


3.5. Teoria cimpului cristalin 


„„ Interacțiunea: dintre ionul central şi liganzii care posedă sarcini elec- 
trice sau sînt dipoli poate fi. privită ca o perturbatie suferită de ionul 
central în cîmpul. generat de. liganzi,: „perturbaţie, care se, poate trata cu 
metodele consacrate din calculul perturbatiilor. Întrucît primele calcule 
de acest tip s-aù referit la perturbațiile. suferite de un ion inserat. într-o 
rețea cristalină, teoria s-a numit teoria. cîmpului cristalin. În, teoria cim- 
„pului cristalin, liganzii, consideraţi sarcini electrice aşezate în jurul ionu- 
lui central în mod simetric, generează un. cîmp electric. Se face. deci 
abstracţie de natura liganzilor.. Cimpul' electrostatic al liganzilor. inter- 
acţionează cu sistemul de electroni d ai unui ion central dintr-un complex . 
de ‘coordinatie. Această interacţiune: se poate trata calitativ cu ajutorul | 
teoriei grupurilor (v. „pag: 17) sau cantitativ cu „ajutorul mecanicii 
cuantice, j 


a 5.1. Calculul cantitativ în cazul configurației Bd) 


estara electronică (Sd) apare în ionul Tit care oie fi inclus 
într-un complex octoedric, de exemplu [TiCls]—. Tntélun model simplifi- 
cat, acţiunea, liganzilor asupra sistemului electronic 3d al ionului central 
se poate. reduce la acţiunea unui cîmp. electric de. o anumită simetrie. asu- 
“Dra ionului central. Această interacţiune se poate trata cu. metoda pertur- 
baţiei dacă interacţiunea este slabă, ceea ce se presupune în cazul unor 
combinaţii. ionice în .care nu există suprapuneri ale păturilor electronice. 
Bala lui Schrödinger, pentru un atom sau ion: CA lesă tdi ue se 
scrie: : j 


l fy=Ey | (3.3) 


unde 
Ba A= dera răi, SP Za ts r (2.4) 


ret în  taport,e cu i şi j se extind la toti electronii ionului cen- 
tral si însumările în raport « cu L'şi t la toţi. liganzii. Cei doi: termeni finali 


se referă la perturbatia electrostatică exercitată de liganzii, care pot fi 
ioni şi A dipoli, asupra ionului central. < 
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Problema de mai sus. (3.3), cu: operatorul (3.4), nu: este: separabilă. 
Aceasta se poate face separabilă neglijînd termenii ca al căror efect se 


poate, în parte, descrie alegînd un Za în loc. de Z..De asemenea, interac- 
fiunea: spin-orbitá: (termenul al patrulea) este neglijabilă... È 
În aproximatia separabilă, operatorul (3.4) devine: 


N A den ui y Du, ¡de 
Ha — 2 AN, =L 4-2 pea (3.5) 
2 Tr PE e. IO 


Primul termen din hamiltonianul (3.4) se referá la energia cineticá, 
al doilea la energia potenţială și: al treilea la :repulsia..interelectrică. 
Pentru comoditate se rezolvă prima dată ecuaţia lui Schrödinger cu 

A azi 


primii doi termeni din operatorul H. Ca urmare a acestui calcul, electronii 
se" clasifică 'după orbitalele'pseudo-hidrogenoide de tipul rims cu energii 
care depind de numerele cuantice n şi l (E=E(n; Do “> agp 
În al doilea rînd, se' admite că asupra stărilor electronice “obţinute 
acționează perturbatia datorită liganzilor. Cu alte cuvinte se face un calcul 
de perturbatie asupra bazei de funcţii proprii monoelectronice ‘nam, folo- 
sind ca operator de perturbatié ultimii doi termeni. ai hamiltonianului, de: 


mai sus (3.5). = KELA ra qe y: 
În cazul unui ion complex de tipul [TiC1,¿]?— atomul central are con- 


figuratia (3d)! si cu liganzi care pot fi considerati ca sarcini simple nega- 
tive, cu numărul de coordinatie șase si structura octaedrică, ultimul din- 


tre cei doi termeni ai operatorului de perturbatie este nul. . | 
Calculul numeric al. energiei cere rezolvarea următoarei ecuaţii 
seculare: şi ARR 


PENT Mg a ng 


0 
00: Ho —ERÓ: 0. ʻO: 
0 0 Hi. —E 0 0 =) 
0 A JAS 0. Ha-_E 0 | 
0. pe 0: Di H 


Într-un calcul calitátiv's-a'vázut că sub acţiunea operațiilor de sime 
trie ale:grupului' octâedric, funcţiile 3d se transformă în două subgrupe 
de funcţii care aparţin la reprezentările ireductibile. Eg-si Tag. că 

În conformitate cu teorema de necombinare, totdeauna sînt 'nule elë- 
mentele de matrice între funcții proprii: care aparţin la reprezentări. ire- 
ductibile diferite și chiar' acelea care aparţin la aceeași :reprezentare ire: 
ductibilă, dacă funcţiile proprii diferă, asa cum se întîmplă adesea, cel 
puţin prin caracterul unei operaţii de simetrie. | l 

Pentru aceste motive, elementele de matrice nediagonale sînt nule 
în determinantul secular de mai sus. l 
i Numărul rădăcinilor problemei seculare este egal cu numărul repre- 
zentărilor ireductibile, adică există două rădăcini ale ecuaţiei seculare. În 
consecinţă, trei rădăcini sînt reale şi egale si două rădăcini. sînt reale si 
„egale. Gradul de degenerare al energiei este egal cu gradul de degenerare 
al reprezentărilor ireductibile respective: 005 0 A E ta 


Etrog=Ha=Hy=Hos, - Eta Haa2 Ha 
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O: integrală. ca de ateu Haa este notată astfel: 
Ha=5de,V, desdt= =(a|V, la) - 


şi este: O integralá cu beta proprii reale (3d). Este însă mai converabll 
sá se exprime acestea sub formá de funcţii proprii Valm imaginare. ` 

Stările posibile ale unui electron 3d sînt reprezentate de baza de 
functii proprii. atomice: i 


dy, =0)=f(r) Vi (322 —1? 3d =e | | 
dy Y DH (e 3d ¿a 
de, =i ye (2) A=2M=1(7)-2y=3d=0 (3.6) 
diga y E KDHE) r= 3d | 
dasi y Ca) 0) Am. de 
Tinna seama de aceste. definiţii, integralele de : maisus‘ devin: 
| PEV, la)= (|V, [D= (Vaz V, e 
„Aw=tlVe [b)=(1|V;11) A. 
He=(c/V, lo) =(21V,12)+(21V.|—2) (3.7) 
a =(21V.12)21V.|2) : 
H.«=(e|V,|e)=(0/V.]0) 


Deoarece. liganzii ‘sînt sarcini negative, operatorul de perturbafie V, are 
espresso: SE 

m 1 

V= D~ : : „62 


Deoarece distanța Ti. + dintre centrul de greutate al'unui ligand care. este 
un punct fix si electronul 3d care este mobil nu este constantá, guta se 
exprimă printr- o dezvoltare în serie: 


E = 3, En qa (k=|mpt 


—— 


Tg ij KETI | En ZC p y gos 0) pi” (cos 01) so au! (3.9) 


Avînd. în vedere această expresie, O integralá de tipul (21V, 12) se, poate 
scrie: ; | 


j y pi ca, PANTS o DEI 
(21V, 12)=(2) V12)=2,2,Em | Ra ar af [P3 (cos:0;)}?. 
S N d w y W., De j E ry A 0 Y E E 
3 27 A 
PLL (cos:8,)- PL” !-(cos-0;) - sin 0; - d0;- | cine.-e dos. s 


0 
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Integrala în raport! cu. r -se: exprimă prin parametrii G(K), care de 
obicei nu se calculează ci se determină semiempiric din date experimen- 
tale. Rezolvind integralele de tipul de mai sus, se obţin: 


„ (2IVÍ2)=E:(6(0) — + Phteos 0) G) A PA (cos 0) GA) 
am D260) + 1 palcos 0) co) A peleo; MEO 
- (OIV10)=3G(0) ns — Pecos 0)6(2) — 2-pi(cos 0) G(4)] , (3.10) 
e Vi- aete pios 0)6(4)] 


În aceste expresii. P!”! reprezintă. numai. partea. unghiulară a poli- 
noamelor lui Legendre. Alte integrale sínt nule din consideratii de sime- 
trie. Dacá m este unu, doi sau trei, integralele:corespunzátoare își schimbă 
semnul sau devin imaginare. De exemplu: (2|V|0) își schimbă semnul. 
Energia reprezentată de astfel de integrale nu poate să-și schimbe valoa- 
rea, deci integrala respectivă trebuie să fie-zero.. | 4 
 Polinoamele lui Legendre care intră în expresiile (3.10) se pot dez- 
volta astfel: di: AJ "er das die dei PE - 
Pux)=32?—1, P¿= Sa -2g +Žşi P} (cos 0)=sin 0 
În cazul unui ion complex, octaedric, în care liganzii sînt numerotati ca 
în figura 3.10, coordonatele acestora care trebuiesc introduse în expre- 
siile (3.10) sînt următoarele: - Sy è 
Pentru. liganzi 1,si 6, :ı=R, şi 09¿=0 sau m. (cos:-9ı= F1): Pentru li- 
ganzii 2, 3, 4 si 5, r,=R, 090", pı=0,%, z si respectiv 3 i . În acest cäz 
expresiile (3.10) devin: y A 
(21V12)=5G(0)+ (4) (LIVID=5G(0)—< G(4) 


- (0]VJ0)=6G(0)+G(4) (21V]—2)=5/6G(4) 
- Tinínd seama de aceste expresii, rădăcinile ecuaţiei seculare devin: 
Ey Has Ho=H. 60 (0)— Ž G(4) ; Eep Fes He 660)-+-G4) - 


"Termenul G(0) “este egal pentru toate stárile. El se poate neglija.. 
Faptul se reduce la o deplasare a originii în scara energiei. În conse- 
cintá, cele două :subnivele în care se scindează nivelul 3d: sînt separate` 
între. ele cu o diferență de energie egală cu 5/3G(4) care se notează cu A 

(fig. 310). a: si S eaa au Îi a sita 
~ Electronul 3d -al ionului Ti”? se gáseste de obicei pe nivelul cel mai 
sărac în energie Tog. Prin absorbție «de energie, el poate fi excitat pe nive- 
lul Eg. Prin revenirea acestui electron pe nivelul Tg, ionul complex emite 
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o radiație. Complecsii titanului trivalent sînt de culoare violetă si'au o 
bandă de. absorbţie 'cu: un maxim la circa 50 mu. Aceasta corespunde la 
o. frecvenţă egală. cu: 18.000 cm, adică 0,082 pini atomice de: energie 
(fig. 3.12). Tinínd seama de aceasta, «se poate scrie: 


Nic = G(4)=18 000 de unde  G(4)=10 800-cm-1 


Datorită efectului Jahn-Teller. (v. pag. 236) simetria octaedricá poate 
fi distrusă, complexul hexacoor dinat devine tetragonal. Într-o astfel de 


10.1 182226 033 10m". 


Fig. 3.10, Nu- . Fig. 3.11. Scindarea Fig. 3.12. Spectrul de 
merotarea /li- nivelului energetic 3d: „absorbție: al ionului” 
ganzilor în- în cîmp de simetrie,. [Ti( HOF. 
tr-un complex octaedrică. po Ti 


octaedric.. 


ipoteză diagrama nivelelor energetice are aspectul din figura 3.13. Scin- 
darea termenului. fundamental T'», este indicată de măsurători. magnetice 
[11]. Prima tratare mecanic cuantică a. configurației (d)! într-un cîmp de 
ape octaedrică a fost realizată. de: TF. E. Ils, e Şi H. Har tma nn 
2 
"Atunci cînd combinaţia respectivă are o altă simetrie decît cea octa- 
Si calculul se face în mod analog. „Relaţiile (3. 10) se “particularizează 


289 în cazul unui complex tetraedric 

E E sra 7 de tip [TiXEX,], tinind seama de 
AS Bagi: faptul: că. unghiurile 9 sînt .8= 
20 f | a =34%44". şi respectiv: 7, — 54944! 
Bai 27 Aia tr (cos 0 V1/3): Valorile nume- 

Da ON Bag rice ale integralelor. nori electr og. 
con Da A „hiee-devin: i: ar 


Fie aa Diăgraga res elină ener! (2 |V e Ga), 
“nf GOL isa > (V| AGOE È G0) 
Voa aa, a | 
Energiile căutate au valorile: 
| Ey Ho Hai Hes= 4G(0)+ i Ec) 


Eq) =H e=H aa=4G(0)—4/9G(4) 
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Aceasta arată că nivelul energetic: 3d de cinci ori “degenerat se scin- 
dează într-un cîmp tetraedric în două subnivele:; Rezultatul este analog 
cazului octaedric, cu deosebirea că ordinea. nivelelor în: scara energiei este 
inversatá (fig. 3.14). Diferenţa între cele:douá nivele este: (a 


Emmy —E)=4G(0) + Č G(4)--4G(0)-+ 2 6(4)= 
A DS A O a 
=à + Ja ) E +Z )00 2) Arer, 


Se ştie că Av = = G(4). Raportul parametrilor de scindare este: 


5 

—G(4 r> ; 
Aer. a) al pată 27 5-3-9 9 
Anda ea A S GNO 
tetr — E) > a Su: sri 


Semnul minus din relaţia de mai sus provine din faptul că scindarea 
în cîmp. tetraedric este inversă celei din cîmp octaedric. us: 


y 3.5.2. Combinații complexe ct ioni centrali - 
| - cu configuraţie electronică 13d. 


Pentru ionii centrali cu. configurații electronice (3d) polielectronice 
(d” cu nÆ0, 1, 9, 10), este necesar să, se.ia în consideraţie repulsia elec- 


| . CA 2 le . d A i i 1 . AS A 7. : . . 
tronilor. între ei, adică: termenul Sy —..din operatorul H al energiei. to- 


BA. Wi 7 y be ee e e op . rica | 

tale. Dacă se consideră întîi atomul separabil sub efectul cîmpului ligan- 
zilor si în al doilea rînd repulsia interelectronică a electronilor. atomului 
central, din complex, procedeul se: numeşte metoda cîmpului. puternic. 
Dacă se inversează cele două interactii procedeul se numeşte metoda cim- 


pului slab. ` ido 

:3.5.2.1: Configuraţia (3 d)? într-un complex octaedric in metoda cim- 
pului puternic. a) O combinaţie complexă care să corespundă acestui caz 
poate fi [V(Hz04)]P*. Cei doi electroni în. nivelele energetice (3 d) pot da 
naștere la două tipuri de stări. În acest sens,.se pot obţine stări de singlet 
pentru care: S=0- si stări de triplet pentru care S=]. Se constată experi- 
mental că combinaţiile complexe de tipul enuntat mai sus sînt paramagne- 
tice, ceea ce arată că cei doi electroni au spini paraleli. Aceasta înseamnă 
că starea fundamentală a complexului este:o- stare de triplet. Este sufi- 
cient sá luăm în considerare numai starea de triplet. RN y 

Deoarece hamiltonianul comutá nu humai cu S ci si cu Ms problema 

seculară se factorizeazá în trei párti care corespund la cîte una din cele 
trei valori posibile ale. lui Ms(+1, 0, —1). Se consideră mai jos numai 
cazul Ms= +1; energia celor trei componente este egală, deoarece hamil- 
tonianul nu acţionează asupra coordonatei de spin. Cu: cei doi. electroni 
care ocupă nivelele energetice. Tog si E¿.se pot realiza trei configurații 
(fig. 3.15). ; i N. a IN. 
i de Do a=(tog)?; Lo, =(togMeg); Po =(eg)" i 
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..  Reprezentárile - ireductibile care: corespund acestor . ol se 
obtin multiplicind. reprezentările ireductibile, după cum ur meazá: 


Ze Ed ls is SIS) 
Do. = Bg: Bg = Are tAn H Eg: 


Pentru exempliticara, sá .luám o reprezentare | polielectronică, de 
exemplu Po, Sistemul de caractere este. dat. de pátr atul caracterelor re- 
prezentării T, care se regăsesc în tabelul 3.2. 

Reducerea acestor reprezentări re- 
ductibile după 'sistemul de caractere al ; 
reprezentăr ilor ireductibile ale grupului di Caracterele reprezentárii Po, 
octaedric duce la rezultatele de mai sus, ‘n E 


` Tabelul 3.2. 


Astfel, se arată că reprezentarea As a 4 ba za RA 
este cuprinsă în produsul T»z* Tag prin T Pay £ 6G4/3Ca| 6Ca Es. | îi 
relaţia: E TO a TO 

yr Sa o” | 9 
"a= 1 (0464346+9+6+3+6)= 
vay s h | DN RÁ; => JE 
; 48 a d mt d 
Nu toate reprezentările ireductibile ty e za ati, 


care apar în relaţiile. (3.11) pot fi reali-. < — PRE 


zate ca stări de triplet. Astfel, (e)? se. Fig. 3.15. Configuratii de triplet. 
poate realiza în patru feluri, deoarece 
există patru moduri de a combina două cite douá funcţiile proprii eg 
notate cu e şi c: (ec), (ce), (ee) si (cc). 

Se vede însă că ultimele două expresii nu pot reprezenta decît stări 
de singlet, în timp ce din-primele-două se. poate forma o combinaţie de 
singlet: 


YE ieee 
E, una de triplet: k 
weya i pera c*)] si T Cadi 


Aceste funcții in corespuhil unui triplet (Aa: Dintre acestea: inte- 
reseazá numai” (e+c*) care. corespunde la. 204 pentru motivele ' expuse 
mai Sus. 
Analog, configur atia y (og dá O singurá componentá ireductibilá 3T 18 
deoarece există trei moduri de a dispune doi electroni cu spin egal într-un 
grup de trei: orbitale degenerate şi aceste trei moduri formează o unică 
reprezentare ireductibilă. 

Cei doi. termeni Tg și Tog care derivă din” aj (fe) (e)! pot 
fi arabii stări de eS Fi: E | : 
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Funcțiile proprii. care- rezultă si: energiile respective sînt date în 
-tabelul 3.3. cani SĂ Keh ui: i emy 
> | Tabelul 3.3 
Funcţiile proprii şi energiile configurației (3d)? 
i F YF ä P i 


Elemente 


Configurația | Sono Jj * Ea diagonale ale 
` de aproxi- Pri) f iredud. A(T) "| 'ximație energiei de 
matiec zero |. tibile T St repulsie 

y .. e i 1 interelectronicá - 
(e) (ete?) "As | (ee) | 124 [4-88 
. “(atbt) A ; (atbt) É f -=0,8A A=25B 
(te? -(atdt) STig (atdt).. | TETEN (.A=5B:. 
(tat). (0740 O i | —0,8A..| A—5B 
i Ps D ENN i 
(att) ME ico pe) 0,24 | A-8B 
o O POR A de: A as 
“g . 
(atet) y UL) E trei UL) 0,24 | A—8B 
| et FI im (dtc*) | o 
(Mes) 
(te sil o N A ul OA] ALA" 
1 AA EE i pai he jas e ) 
aan A tes te) 0,2 | AJ4B 
A (ate!) 0,28. | AR4B 


Prin determinarea elementelor de matrice diagonale, problema este 
aproape rezolvată. Un singur element de matrice nediagonal rămîne dife- 
rit de zero şi anume cel între *T,z (t)? și *T,g (t2g:€s). Acesta are valoarea: 


(aros, 2, Lera-)=—8 

O e 

„Se observă că între stările 37, (tap)? si *T,g (tag: eg) apare o interactie 
„de. configuraţie. Valorile definitive ale- energiilor celor „două. nivele. se 


obţin numai după: rezolvarea ecuaţiei seculare care descrie interactia de 
configuraţie între cele două stări: AE me 


o. 


(arbr)] OSA + A5B=E 268. | 

(ctd+) | —6B- 0,2144 AABE| 
"Dacă se ia B=700 em”! (861 în ionul liber) şi A=18 000 cm”! se poate 
prevedea pentru configuraţia (3d)? în stare de triplet succesiunea de nivele 
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- energetice din figura 3.16. Un alt mod de a reprezenta cele de. mai sus 
` se observă în figura 3.17. Pe baza -acestei scheme .se.poate prevedea: că 
spectrul în vizibil al complecsilor «de tipul [V(H-0)]'* conţine trei benzi. 
În realitate, se observă mai: ușor două benzi ale:acestor complecși şi a 


3 3 A29 
y RS 
pi 
| sista da] ed 
! 'Azg leg? 7 i 
a, | 7 GE La nf BRE AN y ELETA r 1 3T; 
i = E Mii pipi AA a 
pa pil 3T2g (tzg Meg) AS io Wa 
o (tag ton liber On 
Fig. 3.16. Succesiunea componen- Fig. 3.17. Scindarca ' 
“telor . de triplet ale: configura- ;. - termenilor. de, triplet | 
bä . tiei. (3d?). „ai configurației’ (3d) 


in cîmp octaedric. 
treia mai greu. Benzile de absorbție, ale principalelor combinaţii com- 


plexe ale V(III) hexacoordinat, se observă în tabelul 3.4, 
| sii Tabelul 3.4 


Spectrele de absorbţie ale complecșilor octaedrici VID 


Compus O Tiy Tr, ST, Ti ÊP) Ph | $ 
d A PRI anA 
V(B205)* (alaun) > „17800 ' JE 28 700 |. :19000 |. 614 
(VE) | . < 14.800 23 000 16100 | 627 
(VEIS l 11 050.. 18020 . 12000 | 536 
(V(CNJ | ; -22200 pi As 228600,“ 123850 | 550 
(V(NCS Ye]? “N „16700 24 000 o d iza 


E a te 
- Absorbţia "Tig — Ta (P) a ionului [V(NCS)5]P7 la 24 000 cm”! avînd 
o mare intensitate E—7 200 1 cm”! mol”! este probabil o bandă cu trans- 
fer de sarcină. ii i Tanaan 
Spectrul. de absorbție al [V €l¿]?7 octaedric în eutecticul LiC!/KCI la 
400°C este dat în figura 3.18. , | | 
-»b) Calculul energiei de aproximaţie zero. 19 
Energia de aproximaţie zero se calculează după 29 


20,6 
pe] 


următorul procedeu. Se tine seama. de valorile. EA 
E n a 


energiei celor două. subnivele Tag si Eg: i de 
2 i- 0 28257088 4 


| Fig. 3.18. Spectrul de ab- 
„Ep )>=8G(0) + G(4) sorbtie al [VClg-2, . 
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Nu se ține seama de EGO) c care dispare cînd se face diferenta între ; 
nivele: Deoarece. am- HE diferența dintre nivele. cu: A, rezultă: 


au) 2-0, A Gt) =0, LAR 


În acest caz ener gia de aproximație zero a ope atiei (ta este: 
Ef" =2(—0, 4A)=—0, 8A ` 


Eociibien til doi provine din faptul. că există doi electroni în confi- 
guratie. 


c) Calculul energiei “de repulsie interelectronică. Se ia în consider a 
funcția (a+d*).. Sá calculám valoarea unei integrale coulombiene si a unei 
integrale de schimb: r , 

Latas Vara =A-2B40 ! 
(atat, V d*a*)=—3B—C 
Suma cetati integrale dată în paratnltza Raah. este: A—5B. Valo- 


rile integralelor. coulombiene si de schimb. [13] sînt date în tabelul 3.5. 
Pentru energia *T,, calculele se dezvoltă astfel: 


dies (ate+)+ tat e), de (ai &])= 
NE Yates, ¿Yate BG E Va. Z (atet, Vatc*)+ 


Letot, Varer) (itet, Vatct) E (arer, Vetat)+ 


MES : 
ES 


| PSE 


i 


Yates, MA N T va (atct, Veray (eter, Vetat)=:. 


elo E 


(4428404 M3 fE i 2BV3+ VE 2BV3+ 1 (4—2B+C)— 


Saa uos q 6B+0-= A—4B 


Tabelul 2g 


gaosi unor integrale coulombiene şi de E 


* Ciplaj (ey). Gay, a Y FTAL do A= (2, EN 
D Pus E he 


(ab), (e), lech (da), ds) Ar A 448430. Ai 
(ab) (ac), (ad), (bc,) (bd). . A IREGI 3B+C 
(ae), (De). | A+2B+C:: palo A EC 
(ce), (de) A—4B4+C “BF C 


(ed): jie | A+4B+C | ribi G 


A 


AS 2. 2. Efectul eto. Parametrii de dla Ho, ea ys 
„A, B, C sînt. mai mici pentru ionii complecși decât pentru ionii liberi. 


Acest efect se numeşte efect nefelauxetic. In consecinţă, electronii daim 


“ionului central se suprapun în. parte peste gr upele liganzilor si deci în 
medie sînt mai îndepărtați de ionul central în complecși decît în ionul. 
liber. Deci, electronii d ai ionului . central se suprapun mai puţin între ei 
în ionii complecși si prin urmare se resping mai putin, de aceea para- 
metrii de repulsie interelectronică sînt mai mici, în ionii. A E 


3.5, Si Configurația. (3, d P. într-un complex dede. 

in metoda a cimpului puternic i 

Sa EOT ce urmează. vom aplica Katoda «cimpului. puter nic la ala 

diagramei. energetice a unui ion e tetraedric al manganului în 
treapta de oxidare doi’ [14]. Mos : 


Tabelul 3.6 


Sistemul de caractere reductibile ` 
în. cîmp tetraedric © ©- | AE FE e. 
J pd , 1 p 
TEET Bt | A 
T E 803 i 3Ca 604 6S4 De Me | A 
>= — sel oa 1 
< f ass >> Sg. S-F 
1o 2| —1 2 0 
O LO E a! O E „Fig. 3.19. pipeoaepragile 
Pt, 3 o l A s tA : ; posibile ale MOST 


Din. EAS ca rezultá “termeni de "sextet E 8/2, cuartet 
S=3/2 şi dublet S=1/2, conform. figurii: 3.19. 

Subconfiguratiile - posibile și reprezentările ireductibile, sînt (ta e) din 
care derivă componentele 4T,, ‘To, 241, Ao, 22E, 2274, 22Ta; (t3 e3) din: care. 
„derivă: Din To 2A,, "Aa 2%E, 2T,, 2°T, şi (t3 e?) din care derivă compo- | 
' nentele: SA, 444, 14», ME, %T,, ‘To, 2 2A4,, 224, 32E, 4T,, £T. În cele ce 
urmeazá sínt suficienti termenii de sextet si de cuadruplet pentru inter- 
- pretarea spectrului de absorbție. Sistemul de caractere reductibile in cimp 
tetraedric este dat în tabelul 3.6. * 

Energia de aproximaţie zero a acestor configurații este: 


Ka |4G(0)+ zi a] aa) G =2000)+ 2 G= 
=20G(0)+ Ž =. Z A -20G(0)+ 2A 
EE, 3 
Ser Ace 


15 — Structura combinațiilor anorganice i 995 


“Menţionăm că In: cele cs urmează s-au folosit orbitalele 3d detipul: 
s [20> ~ i pray) =d; o y a [|21>—|21> yo Vi ze=b £, 
| ni în 
| 1121> +22] pazo 


1l22> + [22> LB (—y)=e; 


[l22>—|222>1+V3 xy=a 


 Adoptînd metoda cîmpului puternic avem posibilitatea, de a exprima 
energia-diferitelor nivele ale configurației d” în funcţie de parametrii de 
„repulsie interelectronică Byy- și Cu specializaţi pentru “cele două sub- 
nivele tetraedrice e și t, si deci să putem deduce din datele spectroscopice 
valorile lui Bss; Bs; şi Bss şi cele corespunzătoare pentru C„ capabile 
„de a da informaţie asupra covalentei orbitalelor e și t, chiar dacă în acest 
„- tel valoarea lui A, care se obține numai din corectii datorate unor per- 
+turbatii de ordinul al doilea, se determină cu o mai mică exactitate. 
¡Autofunctiunile au fost. obţinute” prin „analogie cu autofunctiunile 
cunoscute ale configuratiei d? în cîmp puternic, făcînd uz de izomortismul 
între stările. de cuadruplet.ale configurației dř si produsul dintre sextetul 
Po. | p Tabelul 3.7 
A Autofunctiunile cimpului puternic pentru configurația (3d) (M¿=3 [2 
yla) = NE [Dada taaan 
, V('42)= v4 [(ctbtate)+ (c*btata?)] 
YEA)= y 5 [2(btatatet)42(c batat (etta dte (titat et s(t btatdte E 
p(a*E ¿)= y: [(c+btata?)—(c*btate)] 
(dE) = y Zei -atdt i (o btatdtet)] 
Wer= y L [atat (catat 
Qt) = y L pqetbatdt)-t (et btate)] 
| WET j= y - E(c*b*a*a+)—(e*b*ate)] 
PaT) = y L ebach oe] ! 
V(biTa)= 18 [(ctotatet)—(etota2e?)] 


$ pe Tan)= Ya K batatet)— (Catate+)] 
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A 


- 54A;(d") cu configur atia (dp*a-) unde dp+ reprezintă un POCO d. “Aceste 
autofunctiuni sînt date în tabelul .3.7 din care rezultă evident că toţi 
cuadrupleţii lui: d* se pot reprezenta în medie si în aproximaţie de zero, 
ca provenind din configuraţia. (t.)"(e)?, ceea ce: face să se intrevadá faptul 
că integralele de repulsie electrostatică de care depind poziţiile nivelelor 
energetice de cuadruplet vor fi cel puţin de tipul Bas, Ca; (tabelul 3.8). 


| ` Tabelul 3.8 - 
EE complete ale câmpului puternic | 
“Joa ‘8Ba— SBa + Re 4 dt: E: 
+2Co5+5Co5—E 9 6B 
aA ro Post 10A—4B9—11B35—10Bs5+ TUA wW. 
La *+2C334-1/2B35+5/2055—E - e ma 
eE pod A i '10A—4Ba—11B5—10Bs5 + 


+-2C33 nd Sa +C55)—E 


10 430 TB NA e ` 
MA Bas-2Caa 2 as Bas 
i 8C EN ; 
AE :+3C35 E Re ec =0 
| Ni | E 104— 8By—8Bos—6Bask 
2V5 Bs ! - ADA Y 
To AtB HBa ! i 
— 10 B55 +2C33+ -Ni E 
af +2,5(C35+C55)— f - 
Uli : 
AT, z | = - — =0 
` TN 104 —4B33—1B35= 10B55+ 


| i 104—6 Bss —8(Bas + Bos) 
a VE Bat Ba) o +2C6+3C5 E o 


“4 T 104-486 By 245 Be + 4Ca +30 E o: 
SA 104— 15.Bs5—2 Bas — 8 B33+ 5Ca3— E= 05 
ATE AO E ea T dee ză on 


o et DIR aproximativă a mae TA tabelul 3, 8, tinind Y 
cont de elementele nediagonale, furnizeazá pentru energia nivelelor spec-; 
troscopice, în-ordinea energiilor crescînde,: expresiile din taboe 9 e aF. 
In tabelul 3.9. s-au făcut următoarele aproximatii: B=Bgss 
3B<3B*<4B. “Apare evident din acest, tabel că admitind un: a 
C/B= =3,8, valoarea lui By se -poate obţine clar si direct din diferența 
4A¡— SA. Odată cunoscut Bz, valoarea Jui Bs; se- poate ` obtine din dife- 
AOS ciT,—A, sau biE—A, si deci Baz din adE—SA,. Dintre nivelele 


E | | cis vi SE 


Ge MPW 


joranapeno 1$ J93x9S DP 99193.19U9 JOJ9[9AJU erSroug 


5 I$ Si- - 9 CU + a9 ‘TYH e ud 
T E ENS +09 8r go AS RES: ++ poc +PgOr—"g Hay- vor | “ro: 
2 “urapl «EF HO Gp AEREA apoteoza og) yor STIP 
- JPA JOSCOQU GINA es ; = a PA E A y ; EEE 
; fea, OY, „98 „Sa6'zI+ttaz'Te, “oe + "op + "aer "a9—“e8 VOL 444 
UTA ~ E E E O Sh. 
ur- + 
ae— a- TOLVA Ie mă cală S ai Py E 
p —89L/¿Y —E 998 ES preia oo" dă +00+%0)+"o8+ “gor — air —“ap—VoL "Lig 
pe: - ge] IEA ODA M9 gor ger tAos A ORALE VOL | gm: 
| goi | 
E gert- 
| oază | Getai- | aV. Ad 
Pe = — 89€ -gpr Ege: otag II. — 9 ap E top azot tt 0 VOI |: Ezy 
iz m z . F E TE 
NEP 6%  ge—tqo'rr-+tavoz ARDE Poe a+) ggorr 
A goz . ETICO ger —spe-rpz+sao—(a-+a)s=vor | a 
E a 6% “caz | E az “aer — VOL | "Ye 
TE e Pai ză IVA 
E e i à Y. > 
a E, ; TL * = 
i e aL VE 67 uqe metas! CAMEO Tr A tar- try- For Mp 
| A, E | pată | RR O | Ye. 
oana S e tage=*9 no (yJa—="2 | "7=10p mupo op 97402109 + oreuogep aqua | 
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¡0 E nat de coll observate experimental, numai DT, DT, si cir, 
au o energie dependentă si de A..Ín consecinţă, A se poate calcula cel mai. 
bine din diferenţa cT —btE deşi tot aşa. de bine pot fi utilizate diferen- 
tele 14,—c*T, si aiE—b*T, în timp ce din diferenţa - Tc, se obține ; 
sistematic o väloare a lui A prea scăzută. and 
= Se'poate nota că b, c*T, si b, cil» sînt cu atit- mai apropiate de con 
figuratia (t;)*%(e)? cu cît A este mai mic, în-timp ce cu cît A-este mai mare - 
cu atît acestéa tind: sá participe la configurație (e3)(t.)? respectiv (e)(t.)?: 
Deci'aceste două nivele sînt probabil vecine configurației (tag) eg)” res- 
pectiv. (t2,)1(e,)3 în complecsii' octaedrici ' si mai vecine la t ye)? în „com- zi 
plecșii tetraedrici ai Mn*+. ih. A 
În. calculul lui $ s-a admis că pentru ionul Mn2+ liber B= 900 cm”! ' 

si rasă 3 420 cm”*, Aceste valori dau un raport, C/B aproximativ 4 şi în 
bun acord cu datele spectroscopice ale ionului liber pentru care: se calcu-. 
lează următoarele distante de la termenul fundamental SS la termenii de 
cuadruplet: 4G: 26.100 em! (26 850 cm”1); 4P: 30 240 cm”! (29 200 cm”!); 

1D=32 400 cm”! (32 350 cm”); +F: 43 740 cm”! (43 600 cm”2). In paran- 
tezá sînt. valorile experimentale. 


A Datele din tabelul .3.10 arată că ~ este mai mare pentru 
MARTORA decît pentu LI AA i în acord cu succesiunea Br<O 


Tabelul 3:10 


„. Părametrii electronici ai configurației as 


` - Substanţa. Bas Bau ds: Bss Baz . Bas | Pss 
- (HPPRo)(MnBra) 814 797 | 774 | 0,90 0,98 | 0,87: 
(MnBra(OPPha)2) “89 | s19 | 792 0,92 0,91 | 0,89 
AG) A) A(3) A(4), . A (mediu) 
HPPh;),(MnBry) 399 | 2820 | 3170 | 2540 | 3100. 
(MnBr4(OPPho)s) | 3720] 3220 | 4260 | 2370 | 3740. 


în seria «spectrochimica' loros lui A pentru [MnBr,J- Să în deplin 
acord cu cea obținută în alte studii. În tabelul 3.10, A(1) este calculat din 
AT —biE, Ap din 14,—c*T,, :A(3) din aE—b*T,, și. A(4) din b*tT,—c*T.. 
Se observă că: Bas (Bas 855, ceea ce vrea sá spună că orbitalele e si t, sînt 
aproape egal şi puţin implicați în legături covalente. În complecsii te- 
traedrici, orbitalele stárilor e pot fi legate prin legături z pe cînd to: pot 
forma legături slabe o: şi legături slabe 7.. Valorile lui $ sînt mai mici 
pentru [MnBr;]7, în acord. cu cunoscuta. tendință a liganzilor halogeni de . 
a provoca un efect nefelauxetic mai mare decit liganzii e ; 
- Spectrele de absorbție ale combinațiilor complexe EMB 
[MnBr.(OPPhy)»] sînt trecute ín tabelul 3.11. 

„Cu o valoare medie a lui f de 0,89 în expr esiile pentru. energía . dife- 
ritelor stári energetice, se poate intocmi diagrama DRDS Sugano' pen- : 
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az ; r e Wehl E "Tabelul 3.11 1 
Spectrele de absorbție ale [MnBr1— si [MnBr,(OPPh,)a1 a 


Banda | (HPPh)(MnBr) |. [MnBr(OPPhy)] >, 
-Tranzifii de la SA; la: nds j Y nd Emos ` MA Vas Pl 4 E 
+7,(1G) is aerea: 150 .| „21950: cart. 0,81 
TAG) o 1-29 180 ;.: 13824. n At 221780, 0,96 
4 AEG), 29,120. 0,89 | 29785 0,64. 
TAO) 26660 ` l 2,10 ` | 26705 i 1,11 


*E(D D) TE «| 27800 3,329 . |. 17530: 2,30 


Aru. multiplicitatea de spin S=5/2 si sa 3/2 a manganului $ ín stare de oxi- 
“dare plus doi (fig. 3.20). 

Pentru alte configurații. Tanabe-Su E: ano [15] au editar dia- 

i gramele nivelelor enérgetice (v. anexa 2). Pen- 


an tru metoda cîmpului slab a se vedea lucrarea: 
501 F ca „Structura electronică a combinațiilor com- : 
ÎN a AA iti i ga [16% 7 
n 3 y 4 » 
ta? 
4 
7 T 
34: Ns, 3.5.4. Proprietățile magnetice ale f i burăţiilor 
20] ` D e : complexe în teoria cimpului cristalin 


Piomaăățile magnetice anormale ale com- : 
- binaţiilor complexe au fost explicate de L. Pa. 
ulin g pe baza unui model covalent. J. H. von 
Vleck [17] a fost primul care a explicat ace- 


— A. 6 
B 


Fig. 3.20. Diagrama Tana- leasi proprietăţi Ba baza unui model electro- 


ba-Sugano' pentru' nivelele 


“energetice. de  cuadruplet static. . 
ale configurației dë într-un Se ştie că într-o ponema E 
cîmp de liganzi de simetrie “nică, -cele cinci -orbitale d- se- scindeazá . 


sucia” Tal: + într-un. „cîmp al . liganzilor, de „simetrie . 
j | octaedrică, în două subnivele: unul dintre 
ele... tg: Cay po Caz dy). este de trei. ori degenerat, iar al doi- 
lea Cada, d sig este de două ori degenerat. „Aceste subnivele se com- 
| | op, da a „pletează cu electroni «respectind | 
“principiul. lui Pauli. Comportarea 
magneticá a complecsilor octa-. 
-edrici d* (Co3t, Fe?2*) într-un cîmp 
de simetrie .octaedrică si într-o - 
schemă monoelectronică 'se observă 
în figura 3.21. ar 
Într-un cîmp slab, Aiatcuti 
: y dy. &zdyz de scindare A este mic. În acest 
- lon liber Cimp slab Cimp puternic caz distanța între tag şi eg este. atît 
"Fig. 3.21. Proprietățile magnetice ale com- - de mică încît cei şase electroni ai 
i plecșilor octaedrici d6(Co+, Fe2+) într-o configurației dE se repartizează în- 
“schemă monoelectronică. >- tre cele două nivele; Această re- . 
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taie Reza ia patru electroni impari ca şi în ionii liberi Cos: si Fett, 


astfel încît combinaţii ca [CoFg]?" sau [Fe(NH)] + se come normal | 
din punct de vedere'magnetic. . 

: Într-un cîmp puternic. distanţa A este: asa ES mare încât cei şase elec= 
troni-se plasează numai în nivelul fundamental, imper echindu-și spinii. 
Numărul de electroni impari este nul în acest caz. Combinatiile de acest 
tip sînt diamagnetice. Astfel de combinaţii sînt de exemplu [Co(NH)o]?+ 
sau '[Fe(CN)4]:”. Valoarea luï A pentru [FeFg]?- este 10 000'cm”?, iar pen- 
sirus [Fe(CN)e]*— este 30 000 cm”. Primul complex are spin” mare, al doi- 
lea. spin mic. Tinínd seama de cele de mai: sus, se poate alcătui tabelul . 
3.12, în care sînt concentrate toate configurațiile (3d)” (n=0,. A în- 
tr-o schemă So ace, 


Tabelul 3.12 


- Proprietăţile. magnetice ale E cu - configurație 3dn 


Numár a y y Numár de 


Configurație- Spin mare electroni |. Spin mic . - electroni 
' E Di pa impari 7 l impari' 
das măi 
ESA ien] mi LN (fas) 2 
d (ta) (ey) 5 e glai 
d? 4 | (tzo) (e9) Pale 4 0. 
dls | (fa) (e Dă E 3 E (est. Ls 
d8, ds, do 


| gi Sep ASR *boliélectronita: oretaj miren se Explica ín 
modul următor. Ca: urmare a repulsiei interelectronice, configuraţia (3d)”, 
în: cuplaj Russel-Saunders, se scindează într-o serie de termeni 2S5*!L. 
Prin introducerea ionului liber în cîmpul liganzilor de o anumită simetrie . 
şi prin luarea în considerare a interacțiunilor de E ES pene ; 
cuplajului Russell-Saunders se scindează în alţi 

termeni 2S+1L, (care: sînt reprezentările ireducti- >: d a da) 
bile ale grupului de simetrie căruia îi corespunde 
complexul respectiv). Multiplicitatea termenului 
fundamental al ionului ' complex indică com- 
portarea magnetică a acestuia. În "consecinţă A 
este ` necesar” să se cunoască diagrama 
termenilor: pentru configuraţia” tă gr ie | 
studiată. | 


SEg . 


ton fiber=>A - w Ag E 
Pentru e Ea cari se studiază cazul T g. 3.22, A R, ana 
combinațiilor complexe octaedrice cu configu-  , hilor configurației (3d) cu 
rație (34. Din configurația (3d) derivă ter- energia cea nak 
meni cu multiplicitatea 5,3 si-1. În figura 3.22. : 
se observá diagrama termenilor cu cea mai joasă: energie. Pînă la o tărie 
` a;cîmpului indicată de punctul: P, termenul fundamental este. Toa si. după 
„acest. punct termenul fundamental este 1A,g. Configuraţia electronică în 
primul caz este. (ts) (€g), iar în al doilea caz este (tə). Deci în primul - 
caz există pati electroni unpa pe cînd în = doilea caz toţi electronii 


` 


"sînt; imperecheati. Complecsii cu y parametrul A mai mic clei Pa ca 
[CoFj-, [Fe(NA3)0]%*, sînt. paramagnetici (complecsi normali): pe cînd 
dacă A este mai mare decît P, complecșii [Co(NHs)c]**, [Fe(CN),]!=: sînt . 
'diamagnetici (complecși anormali). “Cele de-mai. sus se pot extinde la toţi 
complecșii primei serii de tr anziție Ads Adal 3. 13). 


Tabelul 3 


ea ete fundamentală a ionului qe si a complecsilor « cu configurația 3d 


Sg. 1 A A CAN O raperi , 
Configuratia AD AAA > 7 
ES AA „spin mare . |. A e | „spin mic, ` 
d `D “Tesllas) 2.) 
a? Y 3 F 3 TA r (to y 
di pr şt 1As2„(t25) d, 
d: SD A E Ata (es) l : “Tislla 
o d” S ' cado e A. f ' „Tao(l20), 
~ È. p e r Tagll2g); (eg) E : ta 
A i n ‘Tagllzo) (e) Eta) (e) 
nds, A 3p Agata (ej) 
ae p[i dese 


Se Solia observa de tabel. că discuţia de mai. sus 380 lipsită. se sens 
pentru configuratiile electronice di, dz, d3, d’, d? si dí care posedă același 
număr de electroni impari indiferent "dacă tăria cîmpului este mare sau, 
mică. 


Contribuția momentului T la momentúl magnetic al ionilui nu. 
este. de. aşteptat pentru: complecsii octaedrici cu spin. mare pentru configu- 
rațiile d?(t3, ), d(t3,, ez), d*(tz, e2)), dbz ez) şi d? (tis; e. 4 ) pe cînd 
„pentru. configuratiile top), d2(tâj ) difti, ,. es). si d? Cis Pi es) este de as- 
teptat o contribuţie diferită de zero. : 


Pentru complecșii tetraedrici nu este de- “aşteptat o editiile a mo- 
-mentului orbital pentru ei, e?, e2t3, edt3, eît pe cînd pentru et,, eti 
eitt și et? este de. așteptat, contribuția unui moment orbital. 


| O stare monodimensională nu dă moment magnetic orbital. O stare 
bidimensională este nemagnetică referitor la momentul orbital. O contri- - 
butie a momentului orbital apare numai dacă starea. fundamentală este - 
© tridimensională. Aceasta .se scindează totdeauna conform efectului Jahn- 
“Teller. Scindarea este de ordinul KT, astfel încît apare, o distribuție Bollar 


mann peste toate Stările scindate. 
e 


dl: 5, 5. Stabilizarea ionilor complecși 


În teoria cimpului liganzilor, pentru ionii cu unul pînă . la: nouá elec- 
troni d introduși. în cîmpul electric al liganzilor se calculează o energie 
- mai mare decît cea calculată în teoria ionică a lui Kossel și Magnus. 
Aceasta apare din ' faptul că ionii nu mai au o distribuţie a sarcinei sfe- 


-ric simetrică, ci au mai ii momente Bloc iu care o dacia cu 
liganzii. - de 
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„ Această. energie aditionalá se numeşte energie de stabilizare in: ciim- 
pul liganzilor. (ESCL).. Această energie se poate calcula pentru toţi ionii ` 
di—d? într-un cîmp cristalin de o simetrie dată. Deosebit de simpl u este 
acest, calcul într-o schemă monoelectronicá. Le PP 

Pentru simetria octaedricá, tinind seamá de. aproximatia cimpulal 
puternic, stările to, si e, sînt stabilizate cu o energie de —4D, şi respec- >. 
„tiv 6D,. comparativ cu distributia de sarciná sferic simetricá.: “Deci ener- 
gia de. "Stabilizare. EzscL a termenului Sie al pentru o configuraţie 


am i cîmp. GEN ic este: 


E EscL(Oct) =n SNID 


i Tabelul shaa 
ESCL pentru ionii complecși octaedrici în aproximatia cîmpului puternic. | 


, Ioni Ea Pirin cu spin maxim X loni com plecsi cu spin minim A 
: - Da a AI A NAF Stabilizare 
a Termen |. ; 4 Termen „suplimen- 
¿Ni Configuraţia |! funda- Ba; ; Configura- funda- ES tară în 
‘Dii i mental | - n = „He | menta | 149 Pe | Da(P) + 
|. ez | = | | 
2.1 (lo A E a des * 
31 (ok | 2Azo —12 : ARO pa | 
4 | (e), SED Di Pe TES): ră —16 —10(1), 
5) EE AAA ir, SA 90): —20(2) © 
6 | (tote O ate URR TA ES —24 |. —20(2) 
„7 (tzo) (e9) * A EEEE EG) “EJ Al —10(1) . 
EA oz | aa O i a ii d: 
SI (ate ap Ap REAS M x ERIN pa 
o o o e a o A O i me a E aa 


“unde: N este numărul total de electroni d; n — numărul de electroni care 
ocupă starea ta. (N—m) — numărul de electroni care ocupă starea eg. 


Pentru union complex. tetraedric, „relaţia de mai sus devine: 
| pi za cu(tetr.)= =—[6n—4(N—n)] pe ri 
pentru o configurație te 0 do MAS li cent ui: 


In aproximația cîmpului puternic, pentru“ simetria octaedricá, se. čal- 
culeazá, pentru ionii „complecși cu spin maxim. și cei cu spin minim, ener- | 
giile de stabilizare în cîmp cristalin, date în tabelul 3.14.. 


Valorile cu asterisc variază între —6D, şi —8D, datoritá interactiilor 
interelectronice si de configuratie. Stárile ST, si a R sînt sia tes si 
de e pure, ci contin contribuţii ale stărilor tapee Si ta, ea | 

"Energia. de 'stabilizare în "cîmpul liganzilor în sia aa cimpului 


„slab pentru simetria O, este dată în tabelul 3.15. Valorile cu asterisc cr esc - 
cînd se consideră interacțiunea termenilor. 


Un tabel asemănător se poate prezenta pentru ionii i complecși tetra- 
„= edrici (tapetul, 3. 10). 
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ral ionii Cea cu | spin minim. (spin împerecheat), la expre- 
-siile de mai sus se mai adaugă un. termen. adiţional la ESCL numit ener- 
` ` gie de` împerechere a spinului, notat 


Tabelul 2. 15 


nE de stabilizare în cîmp 
octaedric în aproximatia 
cîmpului slab >  - 


Conti gu- Termen funda-. 


cu P, si. prezentat în ultima coloană a 


tabelelor 3.14 şi 3.16. 


“Energia de împerechere a 'spinului 


„pentru complecsii octaedrici corespunde 
la o' pereche de electroni suplimentară 


pentru dt si d! şi pentru două perechi 
în cazul. d5 si as în raport cu ionii li-. 
beri, ceea ce apare în parantezele ulti- 
mei coloane din tabelele. 3.14 si 3.16. 

Tendința unor ioni metalici dea 
forma ioni. complecși cu'spin minim mai 
ușor decît cu spin maxim se poate dis- 


_ cuta calitativ. astfel: ciístigul în ESCL 


pentru ionii complecși 'octaedrici cu spin 


“minim di si dí este +10D,, iar pentru ` 


ESCL 3 
= - mental al io- 

Jano lu în Be nului complex ..: 
„du Lu 2735 

a? — 6* “Ta 

a —12* id. 

ds 0 SA, 

aÊ — 4 Teo 
d — 6% rs 

c5 —12 “BAsg 

d’. 28 


- complecsii d5 si dê este +20D4. Cistigul 
ne energia de: stabilizare este compensat 


într-o măsură oarecare de - creșterea 


ic nergiei de interactie între aná d. Aceastá energie de interacfie apare 

pe de o parte din faptul cá atunci cind electronii sînt toţi în starea tag - 
sînt mai apropiaţi decît cînd sînt distribuiţi în stăiile tag Si eg. Deci, re- 
pulsia' coulombianá clasicá între ei este mai mare. Pe de altă parte, 
energia de schimb mecanic-cuanticá furnizeazá o contributie a stabilizárii 
i de schimb pentru fiecare pereche de electroni cu Span pareng 


Tabelul 3. 20 


. ESCL pentru compl tetraedrici î în aproximaţia. câmpului puternic 


Ioni complecși cu spin maxim 


loni complecși cu spin minim 


Stabilizare 


A : “Termen F de < r "batea ap suplimentară . 
„N | Configuraţia | fundamen- | ESCL | Configuraţia | fundamen- | ESCL în D, 
„tal . | - tal De cau GP 

1. a, 2% al E e 

21 e SA —12 | . ojs 

3| et, *T, -8|0 ap: —18 —10(1) 
4| e gr —a4la.. LAY =24 —20(2) 
5| eg ‘Ar 0| e Ta —20 —20(2) 
uga SE — 6 | ES To —16 —10(1) 
d e “Az —12 DE y 
8 | e fT: 08 
9 et CEN e 4 
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De exemplu, pentru stările, raneal ale 'complecşilor c cu spin 
maxim cu configurație .d5 si d® care apar din E, ez sl Les ca „care cores- 
pund ocupatiilor: ES 


e, > e CEI) i . ¿ID - ; 


hg OO AT F } 


numărul de perechi de electroni „care au spin paralel (2) în! ambele ca- 


zuri este: m jai ) 
- El 5 g P 4 . 4 ` i 
| O Das. iia | 
Pentru: complecsii: ‘corespunzători cu spin minim pentru stările funda- | 
mentale care Spa din configuratiile es si de se găsește: 


CI | În aaa 


tag ICE Ia i y A 


pia dr piele a e Mi ea AA 
A —]>=4 sau 2=[= —]=6 
Gr) (a)-e 
Scăderea energiei de schimb care y to ds tranzitia de la spin : maxim 
- la spin minim este mai mare pentru:d* decât pentru dë. Din acest exem- 
plu se poate conchide că complecşii d' trebuie să manifeste împereche- 


rea spinului, si deci să fie cu spin minim pentru tării: ale cîmpului ligan- 
zilor mai, mici. decît pentru. complecşii dř (si d? explicat analog)... > 
Aláturi de [CoFsP= toti complecsii Co3+ ca [Co(H-O)sE*, [Co(NH.)e]?*, 

¡Coeng]?**, sînt cu spin minim, în timp ce [Mn(H:0)s] +, [Mn(NH;)0]?+, sau 
[Fe(H3O)0J**, [Fe(NHy)e]**, (d) și [Cr(H2O)o]?* si [Cr(NH)o]*+ (dí) sînt cu 
spin maxim. Criteriul pentru. apariţia complecşilor cu Spini mirng este 
10D4 > x, unde x este suma contribuţiilor ener- 

ga coulóombiene si de schimb.. 


„Influența stabilizării cimpului liganzilor se = 70} 


manifestă si asupra proprietăților termodina- E 
mice ale complecsilor metalelor tranziționale. - 8% 
„Astfel, căldura de hidratare este definită de Ẹ s0] 7. 
< 
t 


căldura eliberată: cînd ionul jel ic gazos este 


dizolvat î in: “apă: pari 550 L ; E, 
: > „Ca Se Tr, V Cr Mn Fe Co Ni Cu ZnGa 
| ME pea [M Hont "LARA Fig. 3.23. Căldura de hidra- 
„tare, a ionilor . metalelor 
“Căldura de hidratare —AHy în kcal/mol poate: 0. O iati 


fi reprezentată ca o funcție de numărul atomic 

pentru. ionii divalenti (fig. 3.23). Dacă aqvo- complecşii ar fi trataţi prin- E 
tr-un model*-ionic, căldura de hidratare. ar trebui să crească mo- . 
noton cu. numărul atomic. Faptul că se observă ` unele! maxime “arată 
că distribuția sarcinii ionilor centrali în aqvo- complecși nu este sfe- 
ric simetrică decit pentru d”, d’ si di0 care se aliniază în figura 3. 23. În 


j 
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celelalte i cazuri, sd si Juatá în : a energia de: A Se ` 
„observă-un paralelism între energia de Papata si. aspectul curbei de 
hidratare. 

Consideraţii analoge ca pentru energia se hidratare. se aplică : si căl- 


_ durii de formare și energiilor de rețea. Toate. acestea sînt vizibil influen- 
fate de efectele cimpului liganzilor. 


„3.5.6. Efectul Jahn- Teller 


Rii a- h n si Te 11 er [18] au ajuns la concluzia că o „configuraţie ttai 
- simetrică- este instabilă pentru o stare electronică orbital degenerată a 
„unei molecule poliatomice (excepţie moleculele liniare). Deci, starea fun- 
. damentală nu trebuie sá fie degenerată sau să aibă o degenerare minimă. 
- Teorema Jahn-Teller. nu este valabilă numai pentru.starea fundamentală, 
ci și pentru stări electronice excitate. Teorema nu, face „PESE taţi a priori 
asupra sensului şi mărimii deformării. 

>. Se poate explica în mod intuitiv faptul că o: moleculă cu simetrie 
. mare nu este stabilă. Se consideră, de exemplu, complecsii octaedrici ai 
-¿Cr**, lonul central are configuratia 3d, Starea fundamentală în comple- 
xul octaedric este (top)? cu cite un electron în fiecare orbitală. Există un 
“singur mod de a realiza această distribuţie electronică (combinarea a trei 
"obiecte luate cîte trei). În consecinţă, starea fundamentală nu este dege- 
_neratá. De fapt termenul. fundamental în 'complecşii! octaedrici aj Gp 
- este un tAa de dimensiune unu. Deci, un astfel de complex va fi riguros 
octaedric.- 

Pe de altá' EE într-un. complex octaedric al Ti?+ care! are configu- 
ratia electronică '3d!, starea fundamentală va fi (t2g)!- Această stare se 
poate realiza în trei feluri, după cum electronul ocupă unul din cele trei 
„orbitale təp: De fapt, starea fundamentală este, un he de dimensiune trei 
si deci de trei ori degenerat... 

Pentru aceste” motive, un complex! al titanului, «ca de exemplu 
[Ti(H,0).P?*, nu. va putea exista ca un complex pur octaedric. Liganzii 


“se: vor: deplasa de la poziţiile virfului octaedrului pentru a adopta o si- 


-metrie mai scăzută, astfel ca starea fundamentală. să corespundă unui 
subnivel nedegenerat. Acest fapt este echivalent cu scindarea stării fun- 
damentale si obtinerea altor subnivele, :separate între, ele cu cîteva sute 
de cm”!.. 
În cazul Titse. poate : spune că. liganzii vecini. cu . ce sarcinii or- 
bitalului tea ocupat de unicul electron vor suferi.o repulsie din partea sar- 
-—cinii electronului. si vor avea tendinţa. sá se depărteze puțin, pe cînd 
liganzii “vecini. cu lobii orbitalelor neocupate nu vor suferi :o astfel de 
„repulsie și se vor putea apropia de ionul central. În acest fel'se naște 


- O distorsiune | și complexul ia o simetrie. tetragonalá sau trigonalá. 


o Teoria cimpului cristalin prevede modul ín care se va.realiza starea 
-fundamentală nedegeneratá, adică ce simetrie va avea complexul respec- 
tiv. Dacá starea fundamentală este de trei ori degenerată într-un complex | 
- octaedric, trecerea la o simetrie tetragonală va scinda, această stare într-un | 
dublet si un singlet; 


DRIA > LE + Belo 
"ELO: > [E+ Alpi 
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“ACC scădere a Ets se poate. realiza variind: poziţia liganzilor în 
trans ai. octaedrului. În acest fel rezultă un nivel de 'energie: minimă (Bo 


sau As) nedegenérat, ca în figura 3:13. Ca urmare a. efectului Jahn-Teller ~ 


numărul de subnivele creste; numărul de:benzi- posibile creşte. 


Distorsiunile J ahn-Teller sint de Apieplai pentru complecsii octaedrici 
cu 1, 2: 51,0 electroni peo ADS 


“Tabelul 3.17 


Efectul Jahn-Teller pentru complecsii 'octaedrici. 1 


Configuratie Termen. fundamental : ¡pon pa Spin; 
LA y aen SEPITE 
' d Erana “Tie, yst Y 
a: PTIC. Crêt, Mn?t minim 
id? 41-272 (ta) ¿Mn*+, Fest... ¿| minim. 
Kat i ‘T oollag)i (e) EM Eet Cort "|. maxim 
Md” | Till (e) CO SEN" 9 | maxim 


Se poate. arăta calitativ. că structurile octaedrice :alungite pentru 
complecsii o Dal si d, e sînt mai favorabile energetic decit cele com- 
primate. Timpul. de. viaţă comparativ mai. scurt pentru-o stare excitată 
nu permite formarea unui complex cu o. configuraţie de echilibru stabilă. - 

Deşi pentru complecsii metalelor de tranzitie cu simetrie octaedrică, . - 
care au stări. fundamentale degenerate, s-au găsit distorsiuni tetragonale 
sau rombice, aceasta nu este în mod necesar 'o consecinţă a ' efectului 
Jahn-Teller. Astfel de orientări ale componentelor complexului pot re- 
zulta din diverse cauze: efecte de împachetare din rețeaua cristalină, -re- 
pulsia intre liganzii vecini FE 


3.5.7... Stabilitatea cinetică: a. complecşilor metalelor, de tranziție 


' Capacitatea | unui ion "complex, de schimb. zi liganzilor, este descrisá 
de conceptul de stabilitate cineticá. Complecsii: pentru care reacţiile de 
schimb a liganzilor. au loc foarte rapid sînt cunoscuţi ca labili, iar. aceia 
pentru: care schimbul este lent sau absent se numesc complecși. inerti? 
Stabilitatea cinetică nu trebuie confundată cu stabilitatea: termodinamică. 
Dintre complecşii de coordinatie octaedrică din prima serie de tran- 
zitie, in special cei ai :Cr3* şi Co3+ sînt, remarcabili pentru enorma: lor 
stabilitate. „O explicaţie semicantitativă a fost dată în: limitele. metodei 
cîmpului liganzilor de Orgel- $19, 20]. H. Taube explicind stabili- 
„tatea cinetică în cadrul teoriei legăturii de valență. În cadrul acestei teorii 
complecsii 'externi sînt labili, iar cei interni sînt paie, cum rezultă din 
figura 3.24 pentru complecșii octaedrici.. 


Deci, conform acestei teorii, se vede că: wnei d? si cei cu spin 
minim di, dř. şi: d€ trebuie sá: fie. inerti la schimbul- liganzilor, pe cînd di, 
d, d,d’, d? şi cei cu:spin maxim dt, dë, d°: sînt complecși. labili. 


Pe baza teoriei cîmpului liganzilor,; sá. considerám:o' reacţie de 'sub= 
stitutie: pentru un RLPS octaedric dř. cu spin: maxim. Acesta are 0 dis- ` 
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tributie “a sarcinei strict sferic” simetrică, din cauză că DLP taţi zu din 
care; apare starea fundamentală: este. toseg Pentru` a avea. aproximativ 


aceeaşi legătură între: ionul metalic şi: vechii 'și''noii liganzi este necesar 
„ca ultimii să fie prinşi la aceeași distanță de ionul central ca şi liganzii 
care erau deja. în sfera de coordinatie. Pentru o distribuție sferică sime- 


O a eea PEA FI 
; RA a a 
O II 20 2223232 IEEE RI A 
ENEA CA CA CR 22020 III 
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Fig.. 3.24. Stabilitatea cinetică. a 
unor complecși octaedrici. 


trică a sarcinii, apropierea iata rul nu este. împiedicată de efecte spe- 
ciale, cum ar putea fi ín cazul unei distribuții a sarcinii orientată. spaţial. 
| Situaţia „pentru. Mn?*. si Fe3t: este formal analogă. cu cea observată 
4 pentru ioni cu-o pătură d completă (configurație d°), adică pentru alţi 
ioni sferic simetrici. în general, care nu sînt ioni ai metalelor de tranzi- 
tie, ca de ex. Mg?* sau Alt. Astfel de complecsi sînt deci labili. 
'Pentru complecsii „diamagnetici dê avînd `ò stare fundamentalá rezul- 
' tînd din configurația to, deviația de la: distributia sarcinii sferic simetrică 
este mai mare decît pentri' alți complecși ai metalelor de tranziţie, 
" Densitatea electronică este aproape zero în direcția, legăturii şi. are 
maxime în. direcţia mijlocului laturilor octaedrului. Pentru apropierea 
unui ion care să aibă o. legătură cu ionul central echivalentă cu cea. cu 
o liganzii iniţiali, un electron trebuie să fie transferat, (promovat) . dintr-o 
„stare təg la o stare eg. Aceasta insá-cere energie, asa încît este de înţeles 
calitativ, că apropierea ligandului pînă la` distanţa cerută este puternic 
împiedicată. O situaţie Similar existá pentru complecsii. cu-o stare fun- 
“damentală ce derivă din tg . Pentru a avea loc o reacţie, un. electron tre- 
„buie să.se transfere în' e, sau sá se creeze'o stare ta, liberă prin impere- 
cherea a doi. electroni fa, proces care la fel cere energie. Deci. complecsii 
cu spin minim d si d? trebuie să fie cinetic inerți. Pe de altă parte, com- 
plecsii di. si d? au respectiv. două și o: stare tag goală cenpbilá de legáturá 
cu un ligand si deci sînt labili. 

Complecsii d: cios stare fundamentală rezultată din configuratia: 
i êz ` trebuie, să fie asemănător inerți. Un transfer de electron este: ne- 
E ca ei ds reacționeze. Conform. experienţei, . complecşii . octaedrici ai 
Ni2* . nu sînt. atit de stabili, ca de ex. complecsii Gri. Orgel a presupus 
„că aceasta este un argument că electronii în stările e. produc o slăbire a 

legăturii între ionul central si ligand. 

Concluzii cu: caracter mai cantitativ se. pot pe Hinds seama de - 
energia de stabilizare: în: cîmp cristalin pentru complexul iniţial și ener- 
gia: de stabilizare. a unei. stări de tranziţie cu o anumită structură: dată din 
care se. poate determina CEREREA de activare a unei ea de substituție. 
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i 36. Teoria orbitalelor a the combinațiilor complexe 


- Modelul. blectrostatic devine dia ce în ce mai puțin a in der 


rea proprietátilor combinațiilor complexe pe măsură ce legătura metal— - E 


“ligand devine mai covalentá. În modelul electrostatic, electronii apain 
exclusiv fie: ionului central, fie liganzilor. Ei sînt localizaţi:. L 
În teoria orbitalelor moleculare, electronii de valentá într-un ion 
complex nu mai aparţin exclusiv ionului central sau liganzilor, ci se pot 
deplasa peste întreg ionul complex. Electronii sînt delocalizati. 

În :teoria orbitalelor moleculare liganzii sînt luaţi în. considerare cu 
caracteristicile lor. structurale, nu sînt reduși la sarcini punctuale ca în . 
teoria cîmpului cristalin.. | 

În ¡cele ce urmează, vom discuta citeva cazuri principale. 


3.6.1. Combina complexe octuedrico 


Ionii alo tranziționale! folosesc orbite a fenira A pes 
gáturilor în ionii complecși pe care aceştia îi formează. Acești ioni ai me- ' 
talelor. tranziționale. folosesc orbitale de valență: nd, (n+1)s si Lt 1)p. 

Orbitalele E pentru: acești complecși se scriu: ` 


Y =N(Vu+ Mr), 


unde Var este o: oiala a metalului (M), iar bzo combinație liniară nor- 
mată a orbitalelor liganzilor (L), A fiind coeficientul de amestecare si A 
o constantá de normare:. 

'N(1+1%H2AG)=1: 


| Fig. 3.25. Sistem de co- Fig. 3.26. Elemente 
‘ordonate. pentru un... - de simetrie în cub. ' 
complex octaedric:: 


în această, relaţie, G este. integrala de suprapunere totală. a orbitalei. me- 
talului cu combinaţia liniară a orbitalelor liganzilor:. l 


Eh Papudo 2 


- Liganzii se leagă. de ionul central. prin: orbitalele ns şi: np. ses el de - 
pai ds pentru un ion. complex octaedric.se. observă în figura 3.25... 

“Ţinînd seama de această dica se poate, înțelege formarea orbitale- 

Sa moleculare 0 și ș. TAE p 
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„Proprietăţi de transformare. ale orbitalelor ionului central. Operaţiile 
“de simetrie ale unui cub se observă în figura 3.26. Sub acţiunea acestor. 


operaţii de simetrie, orbitalele 3d, 4s si 4p ale atomului central se trans- 
formă în. modul arătat în. tabelul. 3. 18: SFER obținerea datelor acestui 


Tabelul, 3. 18 


Caracterele matricelor AS transformare a aid 3d, ds şi 4p e 


15 id p K sa) A 
s. 1 1 i Pit. 1 
Pa Pys Pz 3 r 0 —1 A, i —3 
A , A E: ; i $ E „Ar de = în 
„dac da i: -1 a an Ba 
da 0 a = 1 3 


des ¿lp ama 


tabel sá considerám operátia ela Această rotaţie acţionează îsi coordo- 
natelor carteziene astfel; 


Cs |y |=| 2 


> Tinind seama- 1 de: acest rezultat, se "poate scrie: Ca(s)=s, 


AP or 
Cs [py |=|0 0 
DIANA „0 


„Din relaţiile de:mai: sus se observă caracterul 1.al transformării orbitalei 
s sub acţiunea rotației, caracterul zero al transformării 'orbitalelor px, Py 
Pz sub acţiunea rotației. Se mai observă. faptul că orbitalele d se scin- 
dează în două grupe ale căror caractere se pot citi din matricele' de trans-" 
„ formare. În mod analog: se pot găsi caracterele altor operatii de simetrie. 
Confruntind tabelul 3.18 cu sistemul. de caractere al reprezentărilor ire- 
- .ductibile ale ` grupului octaedric Op, se constată următoarele: orbitala s 
se: transformă ca reprezentarea. ireductibilă a, orbitalele px Pus Pz Se 

transformá: ca: reprezentarea: ireductibilá. îs, orbitalele dap şi da se 
transformă: ca reprezentarea ireductibilá. e, si, în- sfi est: De mii Gayo 
Caz si dyz se transtormá ca reprezentarea tag. 
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"Proprietățile. del simetrie ale orbitalelor las Poză Daia figura 3. 25 re- ti 
zultă că orbitalele. liganzilor ns si np, formează legături o, pe cînd orbi= 
„talele np, si np, formează legáturi TT. Deoarece orbitalele ns si np, se 
transformă în, acelasi mod, se: formează combinaţii liniare ale orbitalelor 5 
pu zi at care formează legături 0. 


0245) VITA) 


Cele şase! orbitale: oi ale liganzilor se comportă sub' acţiunea operatii- 
lor de simetrie ale gagyi octaedric în modul arătat în tabelul 3. 19. 


sa | "Tabelul 3.1 

Comportarea orbitalelor o, sub. acţiunea operaţiilor grupului O, a 

E | Cs | aci Cabal AC | şi sil: | A A 
6 | ga | 2 | 2 jo: EM 0 | 4 | o: ji Di 


Reducerea acestor reprezentări. după sistemul de caractere al repre- 
zentárilor. ireductibile ale grupului octaedric "Oj, duce la. urmátorul re= 
- zultat: 


To, a+ s, 


Orbitalele moleculare, Orbitala moleculară total simetrică . :Sa,, adi- | 
liganzilor. se poate scr ie: 


Să, pE lore 03+04+05 +o) 


9 T 


Această combinaţie iniaa a lor: liganzilor este. normată. Se ne- 
glijeazá suprapunerea între cele șase orbitale o. Funcţia de undă. com- 
pletá este: : 


Plai) = Ci(4s) + Co e (oit e TOI 054-105). 
cu. | 
Ci+C34+2C,C,¿G= zu 


- Tinínd seama că -orbitalele- p îşi schimbă semnul sub nOs inversei 


- în centru, extensia orbitalelor metalului către Ea ai duce la De A 


UPI=C Xp) +C y (0:09) 
d Ap) =Csttpi) +a 77 o: o) 


Vp)= Clip) + Cupa El (o o) 


"Se: eenas că orbitalele p ale: onat central si combinaţiile liniare ale 
orbitalelor O ale liganzilor se urmează unele pe altele sub: e ii ope- 


16 = Structura combinațiilor anorganice 241 


i: rafiilor de sides ie. Prin tinerea orbitalei di a ionului central la di- 
ganzi, `se obține combinaţia liniară: 


Ud) = -Cs(3dy2-y:)+C, Etoo pomo) 


Prin d alea unei rotații de ordinul trei asupra acestei St. se robe 
ţine: 


4 : LS.) 
¿Cay da) = laa y dy HE E. Sai JEG (sasea) 
toc Cezar opel 3 (6 503420304) Ural Y Coda + 
+0 E ei RE y 
„ Aceste” două combinstil dare de orbitale moleculare sînt E care 
«se transformă ca reprezentarea eg. Unele orbitale ale liganzilor pot forma - 
lee prue Tr. Se observă că. orbitala moleculară. (dez) este: 


y (daz) =Ce(da) de k Fa = (ui +25 a] T3 ii Yo). 


„Celelalte Abita \moleculare mA şi Hän) se obțin folosind. operato- 
rul GA Comportarea orbitalelor z.ale.. liganzilor sub actiunea operaţiilor 


de simetrie ale octaedrului se observă în tabelul 3.20. Reducerea acestor 


caractere după caracterele reprezentărilor. ireductibile ale grupului. octa- 
edric arată că orbitalele x ale liganzilor se comportă ca reprezentările 
ireductibile tig təg, tiu Și tau. S-a arătat mai sus modul în care se găsesc 
orbitalele moleculare care se transformă ca reprezentările tog şi ti, (tabe- 
lul 3.21). În cele ce urmează se caută combinaţiile liniare ale orbitalelor 
liganzilor de tipul tig si toy. Nu există orbitale ale metalului cu aceste: 
simetrii.. În. consecință orbitalele tig Și tau sînt- orbitale si nelegătură în 


> “ionul complex... 


Combinafiile liniare; ale orbitalelor ligAnzilof de tip po si top sel gä- 


_ Sesc observind că in: tabelul de, caractere. On: caracterul sub G, este —1 


„pentru t, şi 1 pentru ta. Aceasta înseamnă că combinaţiile təs trec în 
cele corespunzătoare lui tig prin schimbarea alternativă a unor semne: 


Y dei EATA 
tig $ To—Ys H Ys — Ts. 
| 21 —Y2 F Ys — T; 


În mod analog orbitalele' tau se obţin din ti prin schimbarea e alternativă 
a unor semne: 


YOU + Yo 


boy 1 —Ys—Y3 + Xe 
Veti 


- Combinaţiile liniare ale. orbitalelor liganzilor si ale metalului nenormate, 
“pentru un complex. öctáediric; clasificate: după: “tatei de qian o si. T 
-sînt la iti în tabelul 3.21. hi : i l 
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? _ Tabelul 3.20 ` 
\ Comportarea orbitalelor 7 ale liganzilor sub acţiunea | 
E operațiilor de simetrie Or 


-Tabelul 3.21 


| Orbitale molecule pentru un complex octaedric 


1 


. 4 
_Reprezentári 


Orbitalele metalului 


Combinații liniare ale orbitalelor liganzilor 


ai, 


G1-+ 02+ 03} Satos -Hos EAN 


pi male G1— Ga o= o4 
-01—02+ 3 Ca ` 


de Yi +%5+3+Y6 
La + Ys + Ya TG 
11 +Y2+Y3 HT 


01=0% 

Yz FIs —T4— Ye 
02— O4 
z1+Y5—Y3— Te 
34 OS Ae 

„| getea 


Găsirea combinațiilor liniare ale 


afg 
„orbitalelor liganzilor se poate rea- , ] 
liza prin metoda operatorului de pro- ... ADN 
pi p Ppi x YAA e 
tectie (21: 5 i E SAN 
AA EPA ti yi 
“Diagrama nivelelor energetice CORE => dr Ra /A pă mt 
respunzátoare ' orbitalelor' moleculare . us CENA A, AS Ma 
pentru un. complex. octaedric, “luînd a LAI AA 
în considerare numai legături 0, se 34 aaa CN 
poate construi în modul următor. y E a, N 
Există șase orbitale moleculare o de ee du O pisi? 
legătură generate de orbitalele d?sp?. AN PA IAE 
"ale metalului (4s, 4p,, 4Py, 4Pz, 3d=, NE 
3d,2y2.) si de combinaţiile liniare ale NA s 
orbitalelor. liganzilor. Cele trei orbi- . l do Mg / y 


tale tog ale metalului sînt de nelegă-. 
tură. Combinînd orbitalele metalului’ Fig: 3:27. Diagrama energetică a orbi- 


a 3 Ă o Vip 5 - talelor moleculare într- mplex oc- 
si liganzilor de 'aceeași simetrie re-  £ re NUL UI GOT, 


Ip Sci da ca ; . taedric, luînd în considerare numai le- 
zultá diagrama din figura 3.27... : gáturi o. 


di | e RS ga 0045. 


„ Putem ocupa nivelele energetice cu un număr corespunzător de elec- 
- troni. Să analizăm cazul ionului complex, [Co(NHs)s]?+. În acest caz există 
-şase electroni proveniţi. din configuraţia d6 a Co3+ şi 12 electroni prove- 
niti de la liganzi, adică un total de 18 electroni. Cei 18 electroni ocupă to- 
tal orbitalele de energie mai scăzută, inclusiv pe cele ta, de nelegătură. 
t- wk i = Acest fapt este un argument 


ter „pentru marea stabilitate a Co%+ 

| ca ion hexacoordinat, fiindcă un 
7 > E . v > . À D- — 
QU număr mai mare de electroni 


trebuie în mod necesâr să ocupe 
orbitalele de. antilegáturá ej, 


egt" ceea ce ar destabiliza complexul : 
ye GATA AS SR 
ta, „Acest fapt este un argu- 
zei pă i „ment pentru marea stabilitate 


IT p a, 2 Co? ca ion hexacoordinat. În 
AT Ar OOOOOOOOCOOO— „plus [Co(NH3);]** este diamagne- 


72 | | F à e Tica Cea mai scăzută tranziţie” în 
u E acest ion este E a EE 


, py 

r a RE “tranziţie g—g, deci cu foarte 

MEE PE ES mică intensitate. Deoarece orbi- 

na tala e, este practic.o.orbitalá 

Fig. 3.28. Nivelele” energetice ale orbitalelor ê metalului, aceastá tranziție 

= moleculare într-un complex octaedric. =  poate fi considerată o: tranzi- 
> | Ss He DEM. i | 


„Diagrama nivelelor. energetice într-un complex octaedric, luînd în 
„considerare pe lîngă legăturile: o si pe cele z, se observă în figura 3.28. 
„Pentru a aproxima energiile orbitalelor moleculare este necesar să se re- 
- zolve ecuaţiile seculare de tipul“ ama pu _ ia 


„Există cîte o ecuaţie seculară pentru fiecare tip de orbitală. În con- 
secinfá se vor.rezolva” ecuaţii seculare. pentru orbitalele de tipul aig) ez, 
təz Si tu în cazul unui complex octaedric.: Rezolvînd aceste ecuaţii secu- 
lare 'se obţin nivelele energetice pentru complecși octaedrici din figura 
3.28. Pentru astfel de complecși există 36+n electroni de plasat în orbi-. 
talele moleculare (6 de la fiecare ligand si'n de la atomul central). Pen- 
tru a exemplifica se scrie configuratia electronică a unui complex octa- 
Adu ie. As porro PIE AA A Ai A 


(t10)? (e40) (tuo?) (logro) (Dau)? (loa) (tu (logro) 2T a; 


În acest caz ionul Ti3+ contribuie cu: un electron 3d care ocupă orbi- 
„_tala moleculară - (tog7*). Cea mai joasă stare: excitată a ionului [TiF¿]2- 
„cere promovarea unui electron din orbitala moleculară (f22%*) în orbitală 
(e¿0%). Distanţa dintre acele nivele se notează cu A sau 10 Da. În cazul 
(TiF6)*—. se obţine o bandă de absorbție 'slabă între 5 000—7 000 Å, dato- 
rită interdictiei de paritate din care se calculează Á==17 000 cm”. Alte 
„stări excitate se obţin prin promovarea unui electron din orbitalele mole- 
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` 


culare' da legătură sau. "de: nelegătură în: ile O (bir) său 


(e,0%). Se observă, din figura 3.28, că orbitalele t,¿7) si (teu) nu se com= - | 


„bină cu alte orbitale ale metalului deoarece acesta nu prezintă orbitale 
de această simetrie. Pentru acest motiv cele două orbitale se numesc de 
nelegătură. 

„__ Deoarece orbitalele moleculare de. legătură si naja au sînt “da yi 
cei localizate pe liganzi si orbitalele (toat) si (ep0*) sînt de obicei locali- - 
zate pe metal, tipul de tranziție “indicat mai sus este: cunoscut sub: nu- 
mele de transfer. de sarcină de la 'ligand la metal. O astfel de bandă . 
apare în cazul (TIP) la peste 50 000 cm. . 

Există o serie de. combinaţii complexe la care Ea excitate cele 
mai joase apar în urma unui transfer al unui. electron de pe o orbitală a 
metalului pe o orbitală plasată pe liganzi. În acest caz este vorba de un 
transfer de sarcină M— L. Astfel de benzi apar în combinaţiile complexe 
cu.NO, CO, CN” care iii alei stabile z*. | 


3.6.2, „Cembingjii complexe tetraedrice 


| Un număr mare de combinaţii complexe cds o rá tetrae- 
- drică. Dintre acestea se pot cita: : PO, SO; ; (no. > Ni(CO)+ etc. 


Tabelul 3.22. 


: Orbitale de legătură A N E iss 
A O E N E E a 


SEA a Ă | | Sf ial `| Orbitale pentru Aa că pile pentru SD. va 
; i z - 5 : FATA - E > EU LP TAPETE RT - - - — = — — 
“2 | liniar RaR pe ata ezita 
E da măi : dia: Pz 3 daz dy: E b. 
y idas plan ` y 3 Po Py A i i 
h iiulig lie SD tatea id Vip pe AE AA $ 
| plan-pătrata a APA Proha; ysy 
ra Kp PITA. E Aye dez Pzxy Py j dzz», dyz N - 
i i tetraedric J ¿ S, Pa Py Pz | Pz» PA Pz 5. + 
ps e ai JS days dzz dy drys dzz dyzs 2 pa 
n 4 i £ -al e 4 EA E 3 i zi E — s ` - a i 
| bipiramiaă trigo: | re lei pa Pop | 
E, y E dS Pa Py Pes dyz A - | 
| ~ wl: nalá o E | A Pia act y Azz Aye dea yz da: 
E SEN E Ed A 7 
=: Lacau >: Pa ar DES ? Pzr Pys Pz 
3 pă dre d, ma dzy dzz dyz 
ri TES, a ENS PLUPO: OIN pr i, 
] AB - | ¿cub WS” Mas: S 
y hi: E w îns) 7 ; Ky dzz, d uz (fi “| dam: dz: dyz days da. 
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< Sistemul de coordonate, pentru un astfel de compus, se observă în - 
“figura 3.29. În cele ce urmează se iau în considerare orbitalele s și p ale 
liganzilor. Din' tabelul 3.22. se poate observa care orbitale se pot folosi 


| ta RT) 
Apo EA 


W 
IRETSENRI 42 : A NE 
| N Ata) A 


‘0 N N N 4 
nde eS 2e (1%) UN A + 
ZA 
e» Na A SN \ 
ANA, Vi 
NA PONY 
NA ON 
ANY DNS 
\ w A T NAN N Tr 
ONE A tir +e 
N - 
A PS M 
WN 1e (TF) - N ge 
N AR . Q+ t? 
101170) Lo 
Fig. 3.29. Sistemul de ` Fig. 3.30. Energia orbitalelor moleculare: 


coordonate al unui .- ale unui complex tetraedric. 
complex tetraedric. a i , 


~ pentru a descrie legături în compleesi cu o anumită simetrie [22]. Apli- 
„carea teoriei grupurilor arată că orbitalele liganzilor care formează legă- 
turi o se transformă sub acţiunea operaţiilor de simetrie, ale grupului Ta, 
„ca şi reprezentările ireductibile A, si Tə, pe cînd orbitalele d si s ale ionu- 
“lui central se transformă ca reprezentările Tə si E, şi respectiv A. Orbi- 
talele moleculare--si proprietăţile: lor de simetrie sînt trecute în tabelul 
3.23. Prin procedee anumite se găseşte că funcţiile de bază alăturate tre- 
buie înmulţite cu factori de corecție care să ţină seama de suprapunerea 
ligand-ligand. Factorii respectivi de corecție sînt daţi în „tabelul 3.24. 
În acest tabel notatiile o. si 7 se referă la tipul de suprapunere. De obicei 
integrale de suprapunere se transformă în integrale de suprapunere gru- 
„pale. O comparatie:a proprietăţilor de simetrie ale orbitalelor atomului 
central si ale liganzilor, la complecsii octaedrici si tetraedrici, rezultá din 
tabelul 3.25. a OT, i mă o LA ll 
Pentru rezolvarea integralelor de suprapunere, acestea se transformá 
în integrale de suprapunere grupalá. Procedeul constă în esență în expri- - 
marea orbitalelor respective într-un nou sistem de coordonate [23]. 
Energia aproximativă a orbitalelor moleculare se obține prin rezol- 
varea unor ecuaţii seculare. de tip: -3 La: 


- 1H e) 


Există atîtea ecuaţii seculare cite tipuri de orbitale există. Diagrama 
nivelelor energetice pentru un „complex tetraedric este dată în figura 
3.30. Ordinea relativă a energiei orbitalelor moleculare ale unui complex 
 tetraedric este mai puțin sigură decît a unui complex octaedric. Nivelul 
„Lt, este de nelegătură (non bonding=nb).. iggi 
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“Tabelul 3.23. 


l Orbitale moleculare pentru molecule tetraedrice 


1 
y 
i 


Reprezentări Orbitalele- MEAR or E A 
ireductibile metalului - iS HEELE 
Ar oo fs. | Us +sa+s3HS0) 1/2(P2, +HPza Peg +P) 
E i ; d r | | 1/2(pz, — Pza pz +Pz1) 
dyay pe 1/2P y, —Pyo—Pyg FP ws) > Ş a ; 
Ta Oa dz O | UAP Pe Pra Pra 12 sessa) 
Ani 1/4(Pest Pas — Peg — P21) + Vă(— Pus Psa FP y Pad) - 
Py (los | U2APey +P: — “Pz — Pz) 1/2(s1-+s2— s3 —s4) 
£ 1/4lp2,— Pat Pag Pat +HV5Pa Pus Pr Pp) 
Pos day ` =| U2P Pra Peg F Pz) H2(s1—sa— s8 +54). 
y UA Paz H Pre De; HP y) | 
Ty: 1/41V3(P2,-+P2, AN Paa) (Pur +P — Pra —Poa)l 
e | AIV SPa —Pey F Prg — — Pza) + (Pr = Pr FPr— Pu) 


1/2P y; +-Pya Pra +P yy) 


Discuţiile anterioare au avut un tardbter vio În Ea i ce urmează 
vom aprofunda studiul structurii electronice a unei combinaţii „complexe - 
| Tabelul 3.24 


Factorii, de corecție pra: Suprabuicaea ligand-ligand 
în cazul pe bi a y 


T | G Factori de corecție 

Ay WERE., i 1+35(sr, si. Ar 
> Gp o| [14-2S(por, por) + S(prL, pro” dă, 
E ni ua îs [14-1/2S(poz, po1)—1/2S(prz» pri yl: 
„Za CP E] [1—2/3S(poz, Po) 1/3S(prz, pr z)] pi 
A. 1:05 pe [1— S(sz, sz)?! 3 

T (14+-1/6S(poz, po) +1/6S(prx, parar 
Ty T FSA E, udă poL)— pori lat Pe al 


“tetraedrice spre a obţine o informaţie asupra acesteia cu un caracter mai | 
cantitativ. Vom. studia, în ace su sens, structura electronică a ionului per- 
manganat.. 

+ Diagrama nivelelor: energetice ale sonului. MnO; . Sistemul de icoordo- l 
naté pentru un ion complex tetraedric' se observă în figura 3.29, împreună . 
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` Tabelul 3.25, 


Proprietăţile de simetrie ale orbitalelor în cîmp O,, si T4 


„. Orbitale qe EFTE. 
i . O, SM pai Ta i 
Atom central [| .  Liganzi să Aa E 
> = üi; E A , A a: 
-p 3 hu E a to 
idg; EAE ERA ela 
f Qu lat tru A da ++ le, 
POLA aiy tegt ligt lay | Ga-etrh-la 
a An Cu H2liut tou: p= > Pd: eb; +2to : e, 
i | RY. aig dag gig tH 22g artaz +e+t1 + 2t 
o Qigt egtl i aitt: i 


butlaglau le - A 


cu numerotarea atomilor. Orbitalele atomice incluse ín.calcul sînt 3d, 
4s şi 4p pentru metal și 2s si 2p pentru oxigen. Orbitalele moleculare și 
„reprezentările ireductibile pentru un complex tetraedric sînt date în ta- 
belul 3.23.: Corecţiile pentru suprapunerea ligand-ligand, spre a avea or- 
„bitale corect normalizate, sînt date în tabelul 3.24. Valorile numerice pen-. 


„tru integralele Gy ale ionului MnOz, sînt date în tabelul 3.26. 


Tabelul 3.26 


Integrale grupate de suprapunere 


EH GET =) 10,262) 2 e „Gr,(p, 7)  =-=0,258 

Ay: | Gal 6). 310,617 * ara yaoa -Gr (Sp d) =20,167. 

hu G ¿($ 5p) =—0,299 FIA | Gr(0» 5) = 0,035 : 
Ga (55, Sp) = 0,091: Gr (Gp, z) = 0,052 


Ta Gr.(P, 07) = 05108 "Gr, (d, o) = 0,246 
Gps d) = “0,000 > | “Grid; m) = 0,151 
Gr.(P. 9) Gr.(G,, 1) =-0,047 


| 
CĂ > 
: 9 

o: 

& 


. Elementele. diagonale -H ale ecuației seculare. sînt aproximate. ca 
„energiile de ionizare ale stărilor de valență (EISV) pentru orbitalele de 
bază corectate de suprapunerea ligand-ligand [23]. Elementele din afara 


diagonalei sînt aproximate cu. relaţia:- | 

| „Hy > 2.00 Gi (His ie ] 
Factorul 2,00 este folosit în întregul calcul. Suprapunerile ligând-li- 
„gand. sint. incluse atît în. normarea orbitalelor de bază. cît şi în. calculul 
Gu şi Hu. Ecuațiile seculare sînt de ordinul 3(41), 2(e) si 5(t,). Orbitala 

de bază teste: o combinaţie x de nelegáturá. A i asn 
-Ecuațiile seculare au fost rezolvate pentru valorile proprii şi vectorii 
proprii, folosind un program Fortran IBM 7094. S-a făcut o analiză de 
populație Mulliken [27] pentru fiecare vector propriu. Au, fost, făcute cal- 
cule succesive pînă cînd configuraţia calculată: şi sarcina au: coincis cu 
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- sarcina presupusă si. configuraţia. TESE, în limite rezonabile. în acest 
caz soluţiile au fost considerate self-consistente.. 


Una din metodele de calcul a energiilor de ionizare ale stărilor. de 


valență ale oxigenului este metoda atomilor izolați. Acestea au: fost. cal- 


culate pentru stările 25 si 2p ale oxigenului din datele- lui Moore [24]. 


Enorma calculate ín acest fel sînt date în tabelul Es 27. lonul MnO+ 


"Nivele energetice în MnO 7” 


t o 
i y 


- —Orbitale moleculare Y „ E[10% cm] 
Sar i : - | ARSS. 
Stai i i 4 15 
2e i = 72,7 
la MET 105, 9 
Mm, 126,5 
le! | A i . =136- 
- Sarcină . iniţială. Mn: a +0,53. : 
` Configuraţie iniţială ; i ES E 
Sarcină rezultată . +0,60 P 
| Configurație rezultată AA s0;20 59:02 l 
"i Sarciná rezultată a O ) x y" 0740: udă A 
- Configuraţie rezultată a O i Skia oE a 


| 
OO io e a NO 5 
i A is EE H - q A e 
e s 5 


are 32. electroni de valență şi nivelele sînt umplute cu ESTA pină la 
sfîrşitul orbitalei t,. Starea fundamentală este LA;. 


Pe lîngă metoda atomilor izolaţi, pentru ¿Aa energiilor de ioni: 
zare ale stărilor 2s și:2p ale oxigenului a fost utilizată şi fie voda oa à 


lului de ionizare a hidruri. 


Diagrama nivelelor energetice. se observă în figura 3, 31. _Luind. în 
considerare şi orbitala de valență. a. oxigenului . şi. folosind expresia 
H; =—2,00 > «Ti His He pentru toate -elementele de matrice nediagonale, 
a fost posibil să se obțină succesiunea 2e4t, pentru MnO’ , observată de 


Ballh ausen-Liehr [25]. Este esential' sá se' ia în considerare or- 


bitala 2s a oxigenului, deoarece orbitala de simetrie t20, are o suprapu- 


nere esenţială cu orbitalele d ale meialului si orbitala pt». Astfel, orbi- - 
tala 2s a oxigenului este ‘orbitală de valență importantă în oxoanionul | 


tetraedric. şi orice calcul bazat numai pe orbitalele 2p poate fi considerat 
- incomplet. În tabelul 3.26 se. poate '6bserva că suprapunerea o, este mai 
puternică decît suprapunerea o, cu orbitalele metalului. Este clar că pen- 
tru a aplica un tratament de orbitale moleculare, este necesar un “set al 


stărilor de valență ale ligandului complet. Pentru elemente. din : a a doua 


perioadă trebuie luate în considerare orbitalele 25 si n pa 
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` Tabelul 3.27 a 


1 


“Spectrul olaeth al MnNoO;. . “Există: trei „benzi. - TETA sub 

50 000 cm”! la'18 300 cm™!, 32.200 cm”! si un-umár indicînd-o.bandă la 
44 000: cm”!. În plus există absorbtii'mai .slabe la circa .14 000 cm”! si 
28 000 cm”!. Cele trei .tranziţii . principale. sînt datorite. probabil: unor 
ră tranzitii permise, iar cele 
slabe sînt; probabil inter. 


140 E 10cmi! zi lia zise de spin sau interzise 
Jia, ly e A d orbital d—d. | 
„100 I Ls i Cu “o. succesiune ca 
Fe id. N iza “in fisură 3.31, prima 

60 + l «pl ie aer tranziție- poate fi atribuită 

mv i; i Y , | unor . tranziţii „ permise 

20 | 1 yl LAy =>1T, (t,> 2e), în acord 

ne. e cu datele lui Ballhauú- 

-20 / 5 yA Sta ¿embiehr:[25]. Ener- 

gi A „| + gia monoelectronicá calcu- 
-60 y bt lată pentru această tran- 
Ze. “Ziţie este 22600 cm”! 

4100 d Fiindcă. tranziţia este de la 
3t un nivel plin la un nivel 
-140 gol, energia de repulsie to- 

| «Ft? talá în starea excitatá este 
180 | probabil mai mică decît în 
| starea fundamentală. Cal- 

2201 culul este în bun acord ' 
1, Cu. atribuirea benzii de 
-260 1% la :18300. em”! jganziției 


ti — 2e. 

K P- Eros Maca! apa a A doua bandă poate 
Fig. 3.31. Diagrama BV EI aaa ice ale MnO;, fi atribuitá fie la 

LA: == TA (3tə ză 2e) sau 
qm 17, (a => dt). Calculul făcut mai sus indică tranziţia 1A; = tT», 
(3t2 — 2e), fiindcă 33 200 cm”! este diferenţa de. energie între. orbitalele 
moleculare 2e si 3t»: Rámine a treia bandă, observată la 44 000. cm”1, sá 
fie atribuitá tranzitiei TESIT, (tı > 4ta). Energia de tranziție, mono- 
„electronică calculată este. 48 100 cm”*, în bun acord cu experiența: Ab- 
sorbtiile slabe la 14.000 și 28 000 cm”! sînt stări interzise, provenind din 
tranzitiile tE eysi 3t > 2e, respectiv. Atribuirile complete ale benzi- 
lor din spectrul MnOs sint: date î în tabelul 3.28. 


Valoarea lui: A în Min0; = Atribuir ile festive sugerează o valoare 
a lui A de aproximativ. 26 000 cm”? pentru MnO; . Există cîteva argu- 
mente din care rezultă că această valoare. este mai rezonabilă decît valoa- 
rea de 14 000 cm”!, care a, fost obţinută prin. atribuirea celor două benzi 
principale ale tranzitiilor monoelectronice a > Ze, şi t,> 4t respectiv. 
S-a arătat că valoarea lui A în ionul MnO4 este. 16.500 cm”!. si atri- 
buiri care dau pentru .A valori mai mici decît această valoare, în MnO; > 
trebuiesc respinse. Valorile lui A în oxoanioni scad „pe măsura scăderii 
valenţei atomului central: 


ApMni(VID]> AMn vI > ¡Mami 
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Tabelul 3.28 


| > Energii de tranziţie calculate și observate în MnO7 


E qe Ni ` 0 i A “N ES j 

LP EA A: f A: i i Energie mono“ 

„Max. bandă [em] f Atribuiri - electronică 
A: ; l pore  calculatá [cm] : 


. (14 500) aE ES E EY ARE o N „| 22.600 


18 300 0,032 | 14, >1T(4,>20) - ; 22 600. 

` (28 000) “slabă "| 14¡>*T,(3t2>2e)” j. 33 200 . 
32 200 ` gi 0307001 PIA 2736526)" 33 200 
(44 000) ve «i “umăr | A ala) Ma 48100 : ` 


şi trecînd de la oxoanionii Gl la cei ai don Cro; >Mno” , 
conform . tabelului 3.29. Folosind - diagrama de, orbitale moleculare . a ’ 
MnO; se pot explica spectrele altor oxoanioni tetraedrici cu configurația 


d (VOR, CrOF, MOOÍ”, TeOz, WO3; ReOT, 0504); di 2 (Groi „ Moi”, 
RuOz), d? (MO, Fe02-, MnOz, Ru0%). E | ai 


Corelatia energiilor de transfer de * “Tabelul 3.29 
„sarcină arată că atomii metalelor din Valorile parametrului A 
„prima serie de tranziţie au energii cu “ în oxoanioni “totraedrici : 


transfer de sarcină cu. valori din ce în cei 
mai mici, pe măsură ce creşte. numărul. œ - eS B: 
| de oxidare al ionului- central: Pei Complex A em y 


Calculul diagramei Beciu Cros $ 16000 


pentru ionul MnO, . Mo “aa 500 
a) Funcţii, radiale | Mn02— y 3 (19 000) 5 
Manganul: 3d: Mn*(Mn Ide: d Mno7 salio ae 20000 

REN 5320 5:15)2-0 BAD 90 FeOy— > 440 24720 

(3d) =0,5320y( ,15) +0, 6490, 2(1,90) Ruo2— SE mia 

4s: R(45)=—0, 021100,(24, 385)-+ “Ruozik 28 500 


0,0720D.(9,325)— 
—0,17940,(4, 27) +1, 013304(1, 35) 


4p: Mn9(Mn 1), dp 
R(4p)=0,012450.(10,15)—0, 043450,(3, a 
| Hi 100086 (0, 97) 


Ptr Plu) N uT Ab ptr unde Nu este o constantá de normare. 
Oxigenul: RES)= =0,54590,(1, 80)+0, 48390.(2,80) 
| E(2p)=0,6804D,(1,55)+-0,4038D,(3,43) . 


Distanţele de legătură Mn—0= 1 59 A= 3, 01 ao si 0—0=4 91 ap: 


: Pe SS de suprapunere 
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- Integralele- de suprapunere diatomice: ay NARS din. AN 
Ühias ale integralelor, de suprapunere ale orbitalelor de tip Slater, folo- 
sind valori potrivite pentru p si t [26]. Cele: mai multe orbitale de = 
„punere de tip Slater au fost luate din tabelele date de Haro ld Basc 
Integr alele de A iO diatomice sînt date în tabelul 3.30. 


Tabelul de 30 


Integrale de suprapunere diatomice. 


S(Ásir, Bs). =0,347 . S(4pnan-2Pnz): =0,161 ` | 25(25;, 251) =0,017- 


S(2sa, 2Poz)  =0,123 -S(3d Oy): 251). 0,211 S(2sz> 2p01) ... =0,041 
S(2pouw, 285z)  =0,303 S(3do0,,,:2p01,) ` =0,141 S(2por, 2P01) ' =0,071 


S(2P0s1, 2p0,) =0,091 S(3dTa 2prr)  =0,163 SPT, 2p1 1) =0,016 


) c) Integrale coulombiene 


 Integralele coulombiene ` Ha ió care apar. să aia oira. au fost 

aproximate ca energii de ionizare ale stărilor de valență corectate de su- 
_prapunerea ligand-ligand. In general; BISV este funcţie. de sarcina și 
| configurația atomului” Spa Procedeul folosit se discută îtlazat pentru 
„metal și pentru ligand. ; 


ad) M etal 


Pentru o sarcină si. A rurale atomică aa -EISV TUT un. anu- 
mit fel de atomi este evaluată după cum urmează. Valoarea EISV este 
considerată ca energia necesară spre a ioniza un electron într-un. astfel 
de mod încît numărul cuantic. L al termenului inițial să fie același ca si 
al termenului final şi variaţia numărului cuantic S să fie 1/2; AL= 0; 
AS=—1/2. 

_ Valorile EISV sînt evaluată din data experimentale ale lùi Mi oore. 
24. Cînd avem mai mult de un termen de pornire care. poate să dea o 
“ionizare care sá satisfacá regula L=0'si AS=-—1/2, termenul initial ales 
este "unul cu cea mai joasă energie relativă în starea fundamentală. Deoa- 
„rece au fost calculate energiile monoelectronice esenţiale. de orbitale mo- 
leculare,. este de aşteptat: ca acest procedeu pentru. evaluarea energiilor 
` EISV=H: sá excludá partea repulsiilor electronice care . aid termenii. 

` ce apar dintr-o configurație dată. 


Ca un exemplu concret, EISV pentru un electron s în Mno, „dis a 
fost calculată : precum urmează: 


Mn ds (Ds2) > PED) | 

| EISV=59,960+14,781—17,452=57,289 cm-i. 
-Valoarea 59 960 cm”! este potenţialul de ionizare al Mn0, 14,781 cm”! : 
„este energia lui dS(PD, ) relativ la starea fundamentală a Mn+ si 17, 452 cm”! 
„este energia lui d*s(6Dsp) relativ la starea fundamentală a Mn’. Au "fost folo- 
site procedee 'similare pentru a calcula alte EISV pentru diferite combi- 
nații ale sarcinii si configuraţiilor; În cîteva cazuri- poziția termenilor ne- 
-—cesari a fost estimată. Valoarea EISV a manganului a fost estimată prin 

a datelor EISV, „pentru electr onii- p. de-a: lungul: primei serii, 
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Ww E 


de HARANE Tin) în dote anumite sarcini şi. tipuri de configurație. 
Valorile EISV sînt prezentate. în tabelul: 3.31 pentru electronii sp și, d 
„ai mo ca functie de configuraţia inițială ȘI. sarcină. 


5 Sr I. 
Valorile EISV 'pentru mangan: 


Pi „ Sarcina | 
“Configuraţie -` AELE : : 
CES 20 Poeta oi SE E 

“Mn d EISV [102 em] . ' 
ga z 466: "|: 1438". NETOS | 431 
saals mu A poah Ao aua 13255 amal 493. 
A y lt ESA 199,5 333,54 501 
Mn s EISW. [10cm] - 
OIN ol iba ES IR A RI 316. 
desi. "694 | -1426 n 
disp 800... 154,735. 
Mn p EISV [10% cm] 
dp AS ti “88. AS 

dz Ep 7 | MT o id96:: 


dnip? E PEIE 


Cani 


i Ai NE în tabelul 3.31 configuraţia das, sarcina zero se referă- la io- 
idy dis > d5, Datele pot fi prezentate grafic ca ín figura 3. 32. Pen- 
tru ua cazuri se obtin graficele din figurile 3.33 si 3. 34. 


a 41 2 iS » ne .. a .- Li = penes = - = 

0 dee NY A cara T3 bi 1 28 3 
Fig. 3.32. Energia del io- - "Fig. 3.33. Energia de: jo: Fig. 3.34. Energia de io- 
nizare a stărilor d! dej „nizare a stărilor s de nizăre a stărilor p de . 


valență. : w valență. ) i MR 
Pentru. a evalua pe Hi; pentru « o.sarciná arbitrará, configuratia este ` 
reprezentată ca o combinatie liniará a celor. trei. configurații pentru care 


curbele EISV au fost trasate: Valor ile —H;: au fost date ca niște: combi- 
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KAN liniare ale PE TR EISV. Ca EAS va fi evaluată in- 
- tegrala Hs pentru Mn0%53 d3*? 5923 p%37, Folosind «configuratiile ' la sarciná 
+0, 53, de pe curbe, pentru dns. „dn—1s2. Şi disp : rezultă: AT i 
la ai 5:87 sd» 23 p” ad 47 s+ bd” „4? seed „47 ¡SD 
a=1,40,. b=—0,7Í, c= =0,37. 


La sarcina +0, 53 valorile EISV pot fi citite pe grafic 


Configurația ` MT ISN 
d54T 5. sen -90,5 
(447. s ; 106,5 
A | glia? sp A 119,5 
—Hy=1, 40. -90, 5—0, 77-106 J bl 37 119, 5=——89 (102 em”). 


- e) Oxigen 

Au fost folosite do pentru a a pe Hu. 

Metoda atomului izolat. Caracteristica de bază este că va- 
lorile EISV ale oxigenului sînt tratate ca funcţii de sarcină si configuraţie, 
„asemănător ca pentru metal. O metodă particulară. s-a folosit pentru a 
evalua energia. S-a considerat potenţialul de ionizare şi cele. două valori 
energetice implicate în ionizare.. Pentru fiecare : configuraţie ` a fost. cal-. 
culată o energie medie Em media fiind făcută. asupra. tuturor termenilor 
(sau componentelor J. ds termenilor). Pentru „sarcina zero şi configurația 


sp” , avem: | | 


En= [BECP)+3ECP;)-+ ECPI) 3ECP)]= SUPOT e 


ACN sarcina +1 si configuratia Sp, Em=158, 881 emTi, Potentialul 
de ionizare al. 0” este 109, 837 cm 1. Deci pentru sarcina e și configu- 
rafia ih valorile p ale EISV sînt egale cu: 


ENS 109: A 881—142, 187= -126, 33d ca dos 
Tabelul 3, 32 
“Valorilă EISV ale oxigenului ` 


[A el | îi „Sarcină 
onfiguraţie : ' - 
A za, e oai a 
s EISV [103 cm] 
tsp? T ad . 285,6 417,9 
TA 154,0 . . 261,1 396,5 
` p EISV [103 em] 
sp” rate dati im Plopii 2632 
re pr E 194 | '1278:. 267,8 


Date pentru. O` si: configur atia sp? au fost calculate folosind. afinitatea 
electronică a. atomului de oxigen EA=1,4653-0,005 eV=11, 820 ana: Da- ` 
tele peniw EISV ale oxigenului sînt date. în tabelul 3.32. $ 
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Determinarea. valorilor H; pentru sarcini. fractionare se face prin . 
. acelaşi procedeu indicat la mangan.: Trebuie folosiţi. factorii de corecție 


| „care pun în evidenţă suprapunerea , Jigand-ligand. „Forma „acestor. fac-. 


tori se va preciza ulterior. 
Metoda potentialui de ionizare a hidr a DO. În 

această metodă EISV a oxigenului - în oxoanioni îi! este atribuită o valoare - 

sigură fixă, egală cu. primul potential de. ionizare al. apei. Acesta este: 


12,61 eV=101,700 cm” 1. Potenţialul de ionizare: al hidrurii este folosit + - 


pentru a face o recunoaştere grosieră, pentru faptul că în oxoanion, oxi- 


genul nu este o entitate izolată ci este în: preajma altor sarcini. Punînd ue 


101,700 am”! ca pEISV. pentru oxigen (s*p*), sarcina efectivá a oxigenu- 
lui este circa —0,21. Deci presupunînd această: sarcină —0,21, energia 
sEISV pentru oxigen poate fi estimată (pentru s*p*2) la circa 236, 500 cm. 
Astfel, în metoda potenţialului de ionizare. pentru apă sînt folosite valori E 
fixe: A 


Ho, 0,286, 500em-t; Hs il A 101, 700 ino yy 


9 Integralele de Saab Hi 
Py —2G,(Hii He el 


G,; este. integr a de suprapunere grupală între finche de bază de sime- s 
trie iși. j. Corectia de suprapunere, pentru H; este: 


Y; =}, dia Die 
sp; dr= EI = dev E Daia a aig Sta, 2 
E de bază este. că am Jaus orbitale SA (două orbitale- 
ale. unor atomi diferiți sau diferite orbitale ale : eccJuiasi! atom) Își Si p 


Hin =—2 OO(Ea Hmn)” Sk, n). 


Boa und această PASTO: 
BNG) YH Ni i Hisia [a desk 2 i Y aia a ip Stie, a 


Hisia este egal cu nA elementul diagonal neroreciat pentru. suprapunerea 
ligand-ligand. Dacă ẹ au fost deja .normate, neglijind suprapunerea li- 
gand-ligand, atunci N; este un factor „48 „corecție pentru normare care a 


fost tabelat anterior. În acest caz P dia Sd anida 
N=Y Pisa dig Slids iB). 
Hu ni, (14+2X 
i +X): 


Folosind suprapuneri iiome si factorii de corecție de normare, func- 
| tije de bazá ale ios au valori ‘pentru, (1 +2Xp/1 +X;) date. în tahe; 
ul 3.33... | 
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TE ` Tabelul 3.33 
Valori.ale (142XJM1+X) 0 


Repre- . Func- . y. A 
` zen- : ţie de : (+ 2ă9I(1+ 49 
tare bază că iuli ia. pi 
E MPAA A 1,027 ' 
Ay DE ao 4 1,048 
mi RS Mi j C l 1,136 
o AAA E „0,945 - 
ORI T 0,983 
«bel T ES A "1,040 - 
MEL A j Tea E 0,947 


Pentru Coal TERT, central HaH Elementele de matrice 


r nediagonale Hu se calculeazá din valorile Hs necorectate, mai Sigur de- 
cit din cele corectate Hi, cum poate fi ar átat. Dacá:. 


faiie G= N; pi) (Vyby).d7= SNN; Ya Zy Mia Aju S (io w 
şi 


Ej N; Èe Za Qix Ajy (= 2,00) (Hinia H juja)? i s (ix, Ju). 


si presupunind că OD; HO ju ceea ce este rezonabil, fiindcă Y, si Y; sînt | 
funcţii de bază de simetrie apartinind la acelaşi sir al aceleiași reprezen- 
i Si ireductibile; se obține: | 


H¡=—2, 00 (Hi: îi TAL Giy 


A Soluția ecuațiilor seculare A i 
Ecuația seculară |H; — EGy¡|=0' a: fost: rezolvată. folosirid un program 
-“Fortran-P. T. Monoharan. Cele" patru: ecuaţii seculare au fost rezolvate 
spre a da orbitalele moleculare. finale. De exemplu, ecuaţia secundară 2X2 | 
Se următoarea: y ; 


4 


d LR PR 
d] —121,28W = —57,77—0,2601 W|. 
HE W —104,13—W a |% 


i Rădăcinile acestei ecuaţii sînt: - 
| _E(1e)=—136, 56. 103 cmo! şi Eg =—12; 98: 10% om 


Pentru un ciclu dat, se. presupune, la inceput, o anumită sarcină .şi. o 
anumită configuraţie pentru metal. Se calculează termenii Hu pentru 
funcţiile de bază ale ligandulüi; prin una din cele douá metode date mai 
sus. Pentru fiecare orbitală moleculară calculată în ciclu se face o analiză 
de populaţie după Mulliken [27], în care fiecare suprapunere de: 


A populație este divizată egal între cele două funcţii de bază mpare: 


2 Cubs r 
POPKE jC nC Gy Chi Totea 
di 
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Dacá orbitala moleculará a n-lea este ocupată de un electron, POP... repre- 
zintá fractia de timp pe care electronul îl folosește în funcţia de bază i 
sau fractia de sarcină electronică care este: cuprinsă în funcţia de bază i. 


Prin adunarea termenilor POP; configuraţia rezultantă se. poate cal- 
cula „pentru metal şi oxigen. “Configuraţia - inițială este 'schimbată pînă se 
obține, după un set de cicluri, un rezultat self-consistent. Rezultatul este 
considerat self-consistent cînd configurația, inițială și cea finală este-prac- 
tic „aceeași. Pentru cazul MnO -calculele care folosesc potenţialul de 


"Tabelul 3.34 . 


` Vectori proprii pentru. MnO; .. 


ionizare al apei, sarcina inițială a Mn era de +0,53, dă 8750,23 p% BI. și sarcina 
finala da a3ts):21p0514 Vectorii proprii sînt daţi în tabelul 3.34. Analiza de 
populaţie, calculul sarcinilor, si Seniiguratiilor se poate realiza pe baza 
tabelului 3. 39. 


Tabelul 3.35. 


“Analiza de populaţie pentru MnO, 


OM | Edel | Ys * | Pare |. Os. | cop as | Ia 
d + . [] i 

3aı LR 0,89 - FOO COIN 
5lo al de EQU 0,94 0,01 0,00 0,02 
4. 0,42 | 0,00. 0,04 >: 0,32 0,22 
de ES 00,37 | | ji aá 0,63 
h, Joe? SANOL LA”. moon lit IRI, 
Bla 0,03. > Te: 0,00 0,00 - i 10,954 0,42 
2a MANE. : 0,00. ` 0,00 | . 0,01 0,99 . 
Za 0,44 0,07 | 0,02 O ES. 0,34 
e i | taiga a E 0 ea + i 
14 0,08 e a -—0,00 0,92 ¿0,00 |. 0700” 
1a, P.. aja e OSA . „0,89 0,00. «|: Da 
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36.3: Stabilitatea ¡eomplecsiloy octaedrici şi tetraedrici 


A x 


În săracii tetraedrici 21 RN otita atomice formează 21. orbitale 
moleculare. Š 


În acești complecși participă la fe foot legăturilor o. nu numai 
orbitale 's şi p ci și orbitale day, dyz diz ale agenţilor de 'complexare. lA 
plus, legăturile T care implică orbitalele p şi d ale: agenţilor de So li 
xare joacă un'rol major în complecsii tetraedrici ai elementelor d. 

Din cele 21: de''orbitale moleculare. ale complexului tetrăedric patru 
acționează ca orbitale o, patru ca orbitale o*, cinci ca orbitale m şi cinci 
ca r*; în timp ce trei orbitale p ale ligandului joacă rolul orbitalelor 1” 
de nelegătură. | 

In ionul MnO; există 24 'electroni de valeta (7 ai manganului), 
4 de.la. fiecare atom .de oxigen si. un electron al sarcinii, oul care 
corespund configur atiei electronice: (rm) r TRON 

„Deci există 4 legături ‘o! si 5 legături T care corespund stării hibride 
sp? (sau d%s) a manganului stabilizat prin legăturile z. Distribuţia elec- 
tronilor. de- valență în ioni si molecule ca VO: CrO, MO) Si/TiCI, 
care sînt izoelectronici cu: MnO; , este similară. Fiindcă acestea au elec- 


troni numai în orbitale de legătură şi de nelegătură, ionii Și tele 
respective sînt foarte stabile. . 


„Configuraţia spaţială adoptată de complecși. depinde e esenţial fde mo- 
dul. ín care electronii sînt distribuiţi în orbitalele moleculare. Astfel, 
repartiţia electronică în complecşii octaedrici eie cea mai simetrică în 
„configuraţiile date în tabelul 3. 36. 


Deci complecșii octaedrici sînt mai m E ER pentru ioni centrali 
: cu configurația electronică d’, d’, h si, cind ES lui A este mare 


p | ` Tabelul 3.36 
Configurafii electronice a y 


“Complex E Ion central E Exemple 
(o) t[=*(d)P ST l ua a | Cr3t 
(9) "["(d)1%0*). i -dž Mn?*, Fest. 
` (o ind) Cid r dê Nit 
(STA J "A Con. lie: but, patt 


© Tabelul 3.37 
Configuratii electronice - y pit 


“Complex Și A ` Atom central i Exemple l 
i 4 A ja i A , ă . | | s E + 
(Jard y x i 37 T dE e E Ñ Crt, Mn3t i 
ADA | d cue” 
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„pentru configurația electronică, d*:. În ionii octaedrici cu “alte configurații | 
electronice are loc o distorsiune cu diferite grade, de. la structura octa- 


edrică.. Distribuţia electronilor în orbitale moleculare: nu este. simetrică 


atunci “cînd ionii centrali au configuratiile dt: saù d? (tabelul 3.37). Pre- 


zenţa unui electron (di) si a trei electroni. (d?) în orbitalele moleculare:de 
antilegáurá o*, corespunde la o slăbire a două (din cele șase) legături “o . 


metal-ligand. Deci, patru din cei şase: liganzi, așezați în vîrfurile -pătra- 
“tului, sînt legaţi mai strîns de ionul central decît ceilalți doi care'se' găsesc 
deasupra şi dedesubtul lor. E MALE: 17 aai 


- Dacă valoarea lui A este mare, această distorsiune poate fi deosebit . 


de semnificativă si octaedrul poate fi convertit într-un, pătrat, aşa cum 
se observă în cîțiva complecși ai Cu**, de exemplu [Cu(CN),]?7. Confi- 
' guratia electronică a complecsilor octaedrici ai cuprului este (2d), 
(od: )?(0*dy2_y2)!, Deoarece există un singur electron în . orbitala 


0*(d,_y2 ). de antilegătură, legătura Cu-ligand formată de orbitala de 
legătură o(di2—y2 ,) este. mai puternică decit: cea formată de 'orbitala de 


legătură 0(3d:»). Cu 'alte cuvinte cei patru liganzi din planul xy sînt le- 


gati mai puternic 'de cupru decît cei doi liganzi de pe axa-z. Distanţa : 


între cupru şi liganzi în planul xy este deci mai scurtă decit, cea între el: 
și liganzii de pe direcţia z. Diferenţa este uneori asa de. mare, încît com- 


plecsii Cu(11) pot fi priviţi ca plan-pátrafi.... 


-| Astfel; constantele de stabilitate. ale sînt 4,13 
- K,=3,50; K¿=2,89; Ky=2,13; K5=-=0,52, ceea ce aratá cá. stabilitatea 


scade brusc între Ky si Ks. Acest fapt. este în acord. cu tendinţa, Co(I1) de. 


a forma patru legături plane puternice si două legături mai slabe care 
dompleteazá un.octaedru distorsionat. 


|. Structura, octaedricá, pentru o, configurație. dë cu valoarea A mare, 


nu este avantajoasă fiindcă doi electroni sînt prezenţi într-o. orbitală de 


7 


[CuU(NH:)s] + sînt: K,=4,15; 


antilegáturá oř puternică. Complecsii plan-pátrati sînt tipici în astfel der 


cazuri, asa cum, se observă la-Pt?+, Pd** și Au** (d°) cu'o valoare. mare a 


Y 


lui A. Fiindcă ionul CN” generează un cîmp puternic (Amare), configu- 
ratia ionului [(Ni(CN)]27 (Nié* este d) are de asemenea, o structură 
pătrată. - i4 | ? y | 


Cu o valoare a:lui A mare, generată de liganzi ca CN7,: CO, 'com-' 
plecsii octaedrici nu sînt indicaţi pentru atomi. si ioni cu configuraţie di, 


fiindcă există un electron într-o orbitală . a e 

puternică de antilegáturá ož. Com- | Orpifalii ea | 
plecşii “ dimeri cu. legătura .metal-me- attends lao IT] 
tal sînt: mai tipici în: acest: caz. Pentru legături Patru Pentru legături Y cu perechi ` 
Elementele d . cu număr impar ' de .Tevorbtali. legături de electroni de CO 
electroni de valență, şi anume Mn, Tc, A CO N URII ai ei e 
Re (d?); Co, Rh (d?) etc. formează car- . “Fig. 3.35. Orbitalele Mn(0). | 
bonili dinucleari de tip cluster;: de... AA ES i, 
exemplu' [Mn(CO)s]., [Tc(CO);]», [Re(CO)4]», [Rh(CO);]> etc.: Se formează 
legáturi- 0: metal-metal în carbonilii dinucleari, prin electronul impar al 


celor. doi atomi ai elementului d. Repartiția orbitalelor: metalului pentru 


diferite tipuri de legături în acest caz este prezentată în figura 3.35. 
Formarea” complecsilor cu CN- se explică analog carbonililor.. Toți 
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electronii de valență și orbitalele elementelor d sînt de asemenea impli- 


259.. 


cati, în acest caz, în formarea legăturilor (prin mecanism donor-acceptor 
și dativ). Electronii de valență în [Fe(CN)s]t— si [Co(CN} PT sînt distri- 
buiti în același fel ca si în molecula izoelectronică Cr(CO)g. Datorită tăriei 
legăturii: M==CN cianurile. complexe au o constantá de instabilitate foarte 
mică: [Fe(CN)s-, (Kisi 10-35), LAg(CN)sl-, (Kin ~ 1-1072), [Cu(CN), 2, 
(Kin 5-1078), [He(EN DP, (Kin ~ 41074). T E BRAL! ii 
-Complecsii octaedrici cu spin mare si configurații d! şi 1%, d? si d? ale 
ionului: central sint: distorsaţi. nesemnificativ şi aceasta nu se poate pune 
în evidenţă experimental. i - - TER VA 
„„„ Compleeşii care conţin ioni metalici cu configuraţie di sînt tetra- 
edrici, de regulă (puţin frecvent octaedrici). Aceștia asigură acomodarea 


tuturor electronilor. în. orbitale moleculare stabile. 


3.6.4. Influenţa și clasificarea liganzilor 

| -Tipul de structură adoptat depinde şi de volumul liganzilor care; na- 
tural, se: resping mutual. Astfel, Mn2+ şi .Fe?* (d5) formează: complecși 
„-octaedrici cu F- (MnFs” si FeF$) si complecși tetraedrici cu. Cl- 
ARO rd A e" 

Moleculele CO acţionează ca. liganzi în diferiți complecși. Carbonilii 


Orbitale Cr(U) N 


abh E Joe În lis E ef La 
Pentru legăiuri Pentru legături. cu perechi de... .  - 
- Tí cu orbifale ~ "electroni ai CO 

+ lidere aleCQ 


` Fig. 3.36. Orbitalele Cr(0). 


„.. Ca urmare a transferului unei sarcini -de la CO la ¿atomul de crom 
” (în-interaċțià donor-acceptor) si de:la crom la CO (în. interactia: dativă), 
“sarcina efectivă pe atomul de crom este 5c;==0,4. pa 7 mame | 

Dacă facem abstracţie de electronii x ai moleculelor CO, configurația 
electronică a complexului Cr(CO)¿ se poate: scrie (0s)? (0a) (0p) (73 6. Deci 
electronii Cr(CO) sînt numai în orbitale «de legătură (fig. 3:37). Com- 
plecsii..Fe(CO); şi Ni(CO), sînt izoelectronici cu: Cr(CO);. Aceștia au, de 
asemenea, nouă orbitale moleculare de legătură, fiecare ocupate de doi 
ati ip care în mod. automat: formează legăturile. donor acceptor şi ' 

ative.. "TE A AGA TID 7 
„În cazul general, în afara interacțiunilor `o (prin orbitalele o ale ligan- 
dului, interacţii L— M) mai pot avea loc două interactii de tip z şi anume 
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L=M si M —> L (fig. 3.38). Interacţia L— M este. de tip z (prin orbitalele 
de nelegáturá 7%” sau = de legătură ale ligandului) si se numește donor- 
acceptor, în timp ce, cea de tip M— L (prin oi dal de antilegătură TA 
ale ligandului) se numeşte. E Ros: 


- LFOICNIi” e (COLON - (CO(CNisJ 
CriCO» FAENA * ZA 
4 i A ENE A AAA AAA — GÍA — 
Fig. 3.37. Distributia electronilor qe E Rp brasas pari 
în Cr(CO)s, [Fe(CN)sl'” şi: E A — == — te — 
[Co(CN)sP-. et LE, 
Tyle HE + La a R 
y We +5 HH AH o o e He 
A a ra a? T, 


Ss Hol QEU 


În liganzii care sînt anioni, simpli, interactiile donor-acceptor si cele 
dative implicá respectiv orbitale de' valență pline p.si cele neocupate d. 


Intensitatea interactiilor orbitalelor o, 2 si 7* ale ligandului cu orbi- .. 


tele d ale atomului central determină - mărimea parametrului de scin- 
dare A. Asa cum s-a menţionat, cu cît mai puternică este legătura, L— M, 
de tip Oa, cu atît mai ridicat este nivelul or bitalei moleculare o, si deci 
cu atit mai mare este A. Similar, nivelul orbitalei moleculare 2" (d) crește 
cu o interactie puternică L— M, adică valoarea lui A descrește. Din con- 
tiă, o interactie puternică M>L de tip 7 micșorează nivelul orbitalei 
moleculațe a (d), deci creşte valoarea A. Efectul, interacțiilor 9 si male 


' Orbitali Orbitali Orbitali . 
aM moleculan = ligand 


Fig. 3.38. Mecanismul de formare Ene Fig. 3.39, Efectul interactiei o 
' i turilor gi: - . si ES a L>M si M=oL asupra 
-a — donor-aceeptăr;, ae -— - dative. ha valorii ¡De 


PEE cu atomul central, asupra mărimii: di, A, se vede în figura 3 39, 
Cu alte cuvinte, acceptori buni ai electronilor*7”(d) (CO, CN-, NO2 F) 
produc o scindare. semnificativă” a nivelului, d. Din contrá, donori activi 
de electroni 2 (17, Br~, Cl-) produc o scindare foarte mică care implică 
ordinea 1 în care liganzii sînt angajaţi în seria spectrochimică: 


co, CN- >NOZ > NH, > H,O>0H->F- > SCN=, CI- >Br->1- 


c donori puternici; o donor o donori G, IL donori slabi 
Tí atceptori j N „slabi! | m acceptori 
i m donori Í : 
gor 
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Liganzii. pot fi clasificați sei caracterul. interaețiilor o. si Ca după 


cum urmează: 


ONDUN. 


= 
ou 


1 aborre! l A] NH; 2 NR; i 
2) donori o ȘI Fii TESEO >, H.O, ROH, R, AE 
3) donori o si 7, acceptori 7 T. slabi: „CI, Br-, 17, SH-, SCN=; 
4) donori o, acceptori. z: .. CN”, CO, NO, PR; 

`~ 5) donori z, acceptori 7: E, Gri E ¿a 

ie | 
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“Barata, structurii | 
| cristalelor anorganice 


“Majoritatea îiemetiteto si combinațiilor lor: sînt solide. Topo- 
logia şi: geometria lor se poate, studia. în orice stare de agregare. Compusii 
cristalini cu structuri periodice’ pot' fi. studiati prin metode de difracție. 
Aceste. metode. au adus: un LU lost la cyngaştercea structurii com- 
pusilor anorganici: ) 

Majoritatea ca rouă solizi, anorganici. prezintă structuri extinse în 
mod nedefinit:mono-, bi- sau tridimensionale. 

Structura compuşilor. anorganici caracteristică- stări ii. Bolid se NNIG > 
cînd cristalul se. dizolvă, se. topeşte sau se vaporizeazá.. Există puţine 
solide care se 'vaporizeazá fárá descompunere. 

Unii- compuşi nu pot exista decît în stare solidă. Astfel Cs,O formează 
pături infinite si nu poate exista ca moleculă Cs.O în stare de vapori. 

Compuşii nestoechiometrici. nu sînt o raritate. Unii compuși stoechio- 
metrici ca FeO au fost obţinuţi abia în timpul din urmă. Proprietăţile 
remarcabile ale compușilor ` nestoechiometrici pot fi înțelese numai în 
corelaţie cu structura lor. . 


Vor fi studiati 1 în primul rînd. cei mai Se compusi anorganici. Sim- 
plitatea de formulá:chimicá nu implică, totdeauna simplitatea. de structură. 


Între formula chimică. si structură. nu există o relaţie directă. Astfel, 
dintre compușii de tip AX: HI, Aul, Cul, Nal și. Csi, numai HI există 
ca molecule discrete. Jn ceilalţi compuși, aurul are număr de coordinatie' 
doi, „cuprul patru, sodiul şase şi cesiul. opt. Deci; la același tip de formulă . 
AX pot apare ar anjamente cu diferite numere de coordinatie si invers, 
la formule diferite poate apárea același număr de coordinafie. 


-Diferențe de structură apar la compușii, izomeri (molecule finite, ioni 
complecși) si la cei, polimorfi (alotropie la elemente). 


"Se. cunosc astăzi . peste 400- modificaţii (forme alotrope) île elemen- 
telor. Structura: elementelor diferá prin structura cristalelor (alotropie de 
formă) şi prin compoziţia moleculelor lor (alotropie de compoziţie). Alo- 
- tropia . depinde de structura atomilor care. determină tipul de.. e 
chimică, structura: moleculară si structura cristalelor.. ,. 


“Astfel, de pildă, argonul are opt electroni de valență puternic împe- 
recheaţi astfel încît moiecula sa este monoatomică. Nu sînt posibile. decît 
interacțiuni de dispersie! între atomi, deci în stare; solidă: formează rețele 

(cubice cu: “feţe centrate sau hexagonale) cu numere de coordinaţie mari. 
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„Clorul cu un electron impar se poate uni cu un alt atom într-un 
singur fel spre a forma molecule diatomice. i 

Sulful cu doi electroni impari” poate! forma lanţuri in. zig-zag care 
din cauza stării sale de hibridizare sp? (unghi S-S- £ de` 107%5") se pot 
închide spre a forma cicluri cu opt atomi. 


Fosforul cu trei electroni impari poate forma molecule tetraedrice 
tetraatomice sau polimeri cu páturi duble. 


Siliciul din cauza stării de hibridizare sp? formează o reţea tridimen- 


sională de tip diamant. 


Aluminiul și elementele s, magneziul si sodiul, au număr de electroni 
de valență din ce în ce mai puţini si or bitale de valență libere tot mai 
multe, ceea ce reduce tária legáturii prin doi electroni si intáreste ten- 
dinta dea forma legáturi nelocalizate care final devin legáturi metalice. 


Scáderea numárului de electroni de valentá, trecind de la elementele 
p la elementele s este "responsabilá de tranzitia de la nemetale cu retele 
moleculare (Ar, Cl», Py) la nemetale cu atomi în lanţuri (So ), pături duble 
(fostor), reţele tridimensionale (siliciu), în sfîrşit la retele. metalice. 


Pentru cunoaşterea unui compus, trebuie stabilită prin analiză ele- 
mentară „formula empirică“ urmată de scrierea formulei structurale care 
indică modul de legare a atomilor (prezentare topologică) si apoi de de- 
scrierea geometriei sistemului. Pentru a prezenta. topologia si a 


“unei molecule trebuie cunoscută masa moleculară. 


că 


“Trebuie făcută distincţie între cea mai' simplă unitate Văii ca AN sis- 
tem: care se opusta şi unitatea cristalogr afică repetabilá. pi în lanţul: 


A UN de = NT: IN, 
ITA taie -Cristalograficá HE 
cm i mie eme e o Se 
formeazá unitatea care se repetă pe cînd HgO este unitatea chimică de 
repetiție. Pentru cazurile bi- şi tridimensionale există o celulă unitară 
care prin translație reproduce cristalul. Aceasta conţine: în mod obișnuit 
mai “mult decît o unitate chimică (corespunzătoare formulei simple). - 


Pentru clorura: de sodiu celula unitară poate fi o celulă unitară cu- 
bică. Aceasta conţine 4NaCI, dar aceeaşi. structură poate 'fi descrisă admi- 
tind pentru clorura'de sodiu o celulă unitară romboedrică cu 2NaCl sau 
INaCI pe celulă, ceea ce înseamnă că datele cristalografice- be să nu aibá 
o legáturá directă cu interpretările structurale. 


Formarea. si stabilitatea unor compuşi depind de factori geometrici 
(unghiurile si de distanţele: interatomice) la care se adaugá factorii. topo- 
logici (de conexiune). Astfel de exemplu faptul că nu'existá oxizi de tipul 
AX, cu o'structură' simplă în pături în care A să se lege de 6X şi X de. 


4A este o problemă io pol și la ge din jon unei reţele Praha 
potrivite. 


O tratare completá a struct? unui : compus anorganic fibule să 
țină seama de schimbările structurale care au loc la topire, vaporizare, 
dizolvare în stare solidă, lichidă sau vapori. Cunoasterea:stárii solide tre- 
buie sá ia în considerare. formele polimorfe obţinute la “diferite tempera- 
turi și influenta presiunii asupra formării si variaţiei structurilor respec- 
tive. Ca exemplu se prezintă structura FeCl; în diferite- situaţii: 
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Hidrat cristalin HA Solid cristalin f à Vapori : 


(Du „Sau solutie in solventi - 
N A neaposi 
PRA 
sie 1 n AE ST îi al. Aaaa D, 
A 30 a la LIVEN N AE Sublmare "E 5 za 
AGS A m AA Cl Bee =: E Dizolvare Eso .F PU | 
10 AAA A TAS ES Va Sá SA - 
ci => leg [E (a AA B 
sola, dl Încălzire 
[mo 4 DiC2Hs5)2.... | peste 75PC 
0H, 3+ 
yo o st o 
2 Der pd) Do 
$ s Igan e E e : „Fe Cl 
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"| În mod asemănător PCI, în stare de vapori: constă din molecule sub 
formă de bipiramidá trigonală, pe cînd în stare solidă- constă 'din ioni 
complecși de tipul (PCL) (PCls ). Conductibilitatea, electrică a substanţei 
solide: este în acord cu această structură Tonica ip PaE 

Tn cristale' se disting grupe! “de atomi în care atomii sînt legaţi mai 
puternic decît grupele înţre ele. Grupele de atomi se pot lega mono-, bi- 
sau tridimensional prin legături ionice, de hidrogen sau van der Wauls. 
„Cînd grupele de atomi sînt legate prin forte. van der Waals cristalele se 
numesc moleculare (grupe. finite). ` | 
C O Există obiceiul sá se facă o clasificare generală a cata BE tinínd 
seamă de legăturile ionice, covalente, metalice si van der Waals. “Totuși 
legăturile admise mai înainte ca: pure sînt rare. Legăturile reale sînt “de 
tip intermediar. Într-un cristal există de obicei: mai multe tipuri de legă- 
turi. Astfel de exemplu, în HgBr, cele mai scurte legături definesc mole- 
cule finite. Unităţile respective se unesc prin legături mai slabe metal- 
- halogen pentru a forma páturi bidimengionale, între. care se Cepuk forte 
van der Waals si mai slabe. STE 

Dacă o moleculă posedă perechi de cidos n păr ticibânţi si alta 
poala orbitale libere, se. formează o legătură donor-acceptor între ele, 
Aceasta este o legătură. covalentă. În 'acest sens- BF, reacţionează cu NH, 
formînd compusul stabil HN : BF; în care borul joacă rolul de: acceptor 
Si azotul:de-donor. | 

Interacţia . donor-acceptor între molecule. cauzează adesea o. tranziţie 
a a An a din stare gazoasă în stare pann] sau solidă. 


a 
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Difluorura de beriliu BeF, este o moleculă liniară în stare gazoasă. 
Interacţiile donor-acceptor devin posibile între molecule, din cauza orbi- 

talelor libere ale atomului de beriliu și a perechilor neparticipante ale 
atomilor de fluor. Interactia are loc la scăderea temperaturii si molecu- 
lele BeF, se asociază si devin un polimer Be„Fən. Procesul este însoţit de 
tranziţia atomilor de. beriliu in stare hibridă sp? si a atomilor de fluor în 
stare hibridă. sp. Atomii de beriliu formează o rețea cubică de tip dia- 
mant. Între fiecare doi atomi de beriliu se găsește un atom de fluor, ceea, 
i n PEN, f : q A 4 e | 


ce rezultă si din schemă: 


Ao i 
ae pe roci 


BF —Be— Fl — PU E 
.. em “i 1 í Ji 


— Be FF pe 


Cristale tridimensionale formează gazele nobile, metalele și compușii 
intermetalici, multe cristale ionice simple si covalente. A be qi: 

Cristalele în pături se referă: la cazunile în care pătura! este neutră 
sau poartă sarcini neutralizate de ionii dintre ele. Păturile se pot lega 
prin forțe van der Waals cînd sînt neutre, prin atomi de hidrogen ai unei 
pături care formează legături de hidrogen cu atomii altei. pături, prin 
„legături de hidrogen formate cu molecule de apă dintre! pături. 

Structurile în lanţuri. se pot: forma prin legarea. atomilor de acelaşi 
fel între ei. Lanţuri se mai, pot forma din atomi. alternanţi sau prin lega- 


rea unor grupe AX, AX, AX¿ ete. ES e SI ȘI 
| Cristalele care conţin complecși, finiţi sînt fie cristale moleculare. fie 
cristale ionice care conțin ioni complecși finiti. În cristalele moleculare, 
moleculele identice nepolare sînt legate prin forte van, der Waals.. În 
această categorie, sînt incluse-cristale ale nemetalelor, ale unor halogenuri 
metalice AX,, unele polihalogenuri. de tip AX; si A-Xuw, carbonilii meta-. 
lici și compușii: de coordinatie neutri ca de exemplu. [Co(NHa)a(NOs)al. | 
„Există o. corelaţie între tipul de structură si tipul de legătură. Această 
corelaţie.nu are un caracter general. | i "en | 
Astfel, sistemelor liniare simple cu conexiune doi le corespund struc- 
turi cristaline moleculare, în pături, lanţuri şi structuri tridimensionale, 
cu diferite tipuri: de legături. Structura de tip NaCl esenţial ionică este 
adoptată de azoturi, carburi ale metalelor. tranziționale -şi unii compuşi 
intermetalici. Proprietăţile sulfurilor PbS, PbSe, PbTe cu structură de tip 
NaCl sugerează interacțiuni mai complexe decît cele pur ionice. Structura 
de tip blendá a. fost folosită atît pentru compuşi ionici cît şi pentru com- 
: PUSO MO pe ma li e i, ATA yr + pp Poe Mea To 
Fluorurile de tip AX, și oxizii de tip rutil sînt consideraţi esenţial 


e > 


ioniei. Oxidul de tip rutil ReO, este însă un conductor metalic. 

Tinínd seama de aceste consideraţii se vor descrie. structurile unor 
compuşi simpli AX, ca entităţi geometrice mai degrabă decît ca tipic 
ionice, covalente sau cu structuri metalice. | 
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Structurile cristalelor. cu formule chimice complicate vor fi discutate 
în corelaţie cu cele ale unor tipuri mai simple. Vor fi luate în considerare 
variante ale acestor! tipuri obţinute prin substituție, adiţie sau eliminare, 
regulate sau statistice, -variante, distorsate si prin înlocuirea unora sau a 
tuturor, speciilor de atomi pr in grupe complexe, 


| 


A Cristalografia De paiete 4 


"Cristalogr afia geometrică “morfologică studiază ` geometria formelor 
externe! ale poliedrilor. cristalini.. Legile: cristalografiei geometrice sînt: 


a) Legea L.:Euler—R. Descartes. Aceasta afirmă că între număr ul 
ieţelor pis al muchiilor. Ms si al vârfurilor. NA există relaţia: 


F4V= M+2 


b) piara N. Steno-1669—Romé. de VIsle- 1783. Numită. $ si Veles con- 
stantei. unghiurilor, această. lege afirmă că unghiurile. dintre. două. fețe sau 
două muchii la aceeași specie. cristalină, dar la. cristale . diferite, rămîn 
constante la aceeași temperatură, și pr esiune. P í 


c) Legea René Just Haüy- -1784. Această! lege , pinia a. raportul: ilor 
raţionale ale parametrilor. se enunţă astfel: raporturile parametrilor a două 
feţe. oarecare ale. unui cristal sînt totdeauna. raţionale. si exprimate în ge- 
neral prin numere simple. Parametrii a,b, c ai feţei parametrale rezultă | 
prin trunchierea paralelipipedului fundamental. (fig: 4.1) şi reprezintă uni- 
táti de măsură. Pe axele ox, Oy şi: oz: În funcţie de aceşti: parametri; peng 


A x n 


“Fis. 41. „Legea. +runcherilor AQ: 


i 


tru.o altă faţă paralelă cu i faţa ABC care taie axele în punctele m ni si 
Pi se poate scrie: "an 

| mama, m=nb si p,=pc 

Rezultá cá raporturile: | 


Sînt, PAE şi se exprimă în general - prin numere într egi; Indicii. hi, ka 
Ly'sînt “indicii. lui W H. Miller. ai AS Ma, Na P, paralelá la ABC. 
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Ecuația unei feţe este: 

ea a Hata 8 A G pe E. i 

Ecuatia unui plan paralel cu faţa (hkl) care trece prin origine “este: 
| PA RX+kY+IZ=0 — 


i g $ Pa Di xT 
unde — =X, Ey şi — =Z. 
a b > mc 


Ecuația planului care. trece prin punctul de coordonate (u, v, w) este: 
Se vion ku+ho+lw=0: Ami arie 
'd) Legea C. S. Weiss. Această lege se mai numeşte legea zonelor. Mai 
multe fețe ale unui cristal, care se întretaie după muchii paralele, consti- 
tuie o zonă. În apariţia progresivă a fetelor unui cristal, plecând. de la -un 
tetraedru fundamental OABC, fiecare faţă este determinată de zonele pe 
care le formează între ele feţele precedente. = = 40 3 
- ‘Simetria formelor cristalografice constituie o caracteristică esențială, 
pe care se bazează clasificarea cristalelor. Simetria la care ne referim este 


simetria morfologică a cristalelor sau simetria externă. 
~; Axele, planele gi centrul sînt elementele cele mai simple de simetrie. 
Acestor elemente de simetrie le corespund operaţii de simetrie. ' Ky 
„+. Acestea.sint: rotirea' pentru axe, reflexia sau oglindirea pentru: plane 
şi inversiunea pentru centru. Există şi operaţii de simetrie combinate, de 
exemplu rotația combinată cu 'o inversie faţă de un centru de simetrie, 
reflexia combinată cu inversiunea. și rotația combinată “cu reflexia (gi- 
_roida). ° Feo Ao A +a at í 
Axa de ordinul 2 se numește binară, digonală sau digiră, 'cea de or- 
dinul trei, axă ternară, trigonală sau trigiră, cea de ordinul patru axă 
cuaternară, tetragonală sau tetragirá si cea de ordinul şase axă senară, 
hexagonală sau hezagiră. ; | be a Duler i 
Totalitatea formelor poliedrice ale căror fețe pot-fi raportate, ca po- 
- ziție în spațiu, la aceleaşi axe cristalografice, formează un sistem crista- 
lografic. DA | La spe TE pa A 

Orice cristal poate. fi considerat ca derivînd, conform.-legii trunchie- 
rilor raţionale, dintr-un .paralelipiped fundamental. Paralelipipedele fun- 
damentale se pot deduce dintr-un paralelipiped oarecare, punind anumite 
condiţii parametrilor a, b, c ai feţei fundamentale sau raporturilor lor 
a:b:c şi unghiurilor a, B si y ale muchiilor paralelipipedului. ya 
„Formele cristalografice care derivă din fiecare specie. de paralelipi- 
ped fundamental constituie un sistem cristalografic. Există şapte sisteme 
cristalografice: triclinic, monoclinic, rombic, patratic, hexagonal, romboe- 
dric si cubic. Principalele caracteristici ale sistemelor cristaline -sînt date 
în tabelul 4.1. | "A a 
Specia de paralelipiped fundamental al sistemului triclinic- cuprinde 
teoretic o infinitate de indivizi, 'deoarece unghiurile si laturile pot lua o 


„Orice 


infinitate de valori. -A 
` Trunchierea unui anumit paralelipiped fundamental se poate face în. 
diferite moduri, astfel să scoată în evidență toate elementele de simetrie 
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SI. di MA: E ty. Tabelul 4.1. 


Caracteristici ale sistemelor cristalografice 


: Relaţii între, man T 
Sistem 4 i unghiurile celulei, 
Ki y i ; “unitare 


“Lungime și un- 


ni erectie ‘Simetrie caracteristică . 


' Triclinic +. az Dc o i | Identitate sau inversie 
| az A aa 90° Aae Ai ed 

Monoclinic abec Axă | de ordinul 2 în 

` i l OIJ i „direcţia yaoi 

. Ortorombic abc ' Axă ordin 2 in 3 direc-. 
'(rombic) (|a=B=y=90" ' Hi perpendiculare” = `~ 

3 EPR ș E | y 

Tetragonal Axă ordin 4 în direc- 


: fia. Z 


” Axă ordin.3 sau 6 in. 
: direcția .z 


Trigonal și hexa- 
gonal 


Patru axe des ordin 3 
: înclinate la 54°44’ față 
; de axele celulei unitare * 


Cubic 


ale. Da eri pi iei fundamental. Poliedrii oi stofe obţinuţi. sînt 
diferiţi, dar cu aceeași simetrie cu paralelipipedul fundamental. Paraleli- 
pipedul fundamental si cu toţi poliedrii astfel obținuți formează o clasă 
- de simetrie (cu: cele mai multe elemente de simetrie sau holoedricá). 

Cînd trunchierea paralelipipedului fundamental se face astfel încît 
poliedrii rezultați să nu mai păstreze, toate elementele de simetrie, rezultă 
poliedre cu o-simetrie mai mică sas is șăpte- clase holoe- 
drice şi 25 clase meriedrice. *. 

Unui anumit, paralelipiped fundamental 3 îi poate corespunde un anu- 
mit număr de clase de simetrie (una holoedrică şi altele hemiedrice) de- 
duse din toate Posibilităţile de asociere a elementelor de simetrie, com- 
patibile cu paralelipipedul fundamental la care se referă şi cu legile de 
existenţă simultană a elementelor de simetrie ale aceluiași poliedru cris-. 
talin. 

Elementele de simetrie care iau [ue la simetria unei clase cristalo- 
grafice constituie un grup concurent într-un punct (centrul poliedruluii), 
și de aceea clasele de simetrie (clasele cristalografice) se numesc grupuri 
punctuale. Există 32 grupuri punctuale corespunzător, celor 32 clase de 
simetrie, (F. C. Hessel, 1830), care se împart în cele șapte sisteme cristalo- 
grafice (tabelul 4. 2), Ele reflectá simetria externá a cristalelor. . 
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“Notarea grupurilor punctuale (tabelul 4.2) se face după sistemul in- 
ternational, după sistemul Hermann Mauguin sau după notația lui A. M. 
| Schoenjlies. Aceste sisteme utilizeazá. pentru notarea unei rotații în jurul 
"unei axe de ordinul n, numărul n. Pentru rotaţie cu oglindire se utili- 
zează o bară deasupra indicelui, n, Existenţa unei oglindiri se notează cu 
m, iar oglindirea într-un plan perpendicular pe axa n se notează n/m. 


Tabelul 4.2 


a Notația claselor de simetrie (grupurilor punctuale) 


Sistem cristalografic 'Herman-Mauguin Schóenflics y International 
Triclinic AT Am. JA 
den 1 Sa(C,) 1 
“Monoclinie. O O [2 taia tza ep Ds 
qa m | Caa(C,) m 
2/m & an 2/m 
Ortorombic. ...- | m2. | L Se A | 2mm 
| 14222 «DA V) 222 
| mmm DentV») “| mmm 
Tetragonal ON Ca 4 
q 4 Sy 4 
4/m Can -4/m 
i4mm 40 4nhm 
4 2m>. | Deal Va) 4 2m 
422 Ak Da '422 
4|mmm Din 4/Immm 
“Trigonal us, Cotă Su 
TA 13 Se(C3:) 3 
y 3m Ca... 3m 
3m Dza “8m 
32 Dz. 32 
Hexagonal O i Am Co y 6. 
E o" MA Can 5- 
6/m Cer 6/m 
6mm Cer 6mm 
6m2 HTD 0 6m2 
622 Do ` 622 
6mm Den 6/mmm 
Cubic ra bu EAA ii nia guj 93 l 
m3 Tn i 1 m3 
432 O: 432 
m3m O» m3m 
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' Sistemul triclinic conţine cristale care posedă. cel mult'un centru de 
simetrie; El conţine, două clase, una total asimetrică (holoedricá) si alta 
care admite un centru de simetrie. Cristalizează în acest sistem aproxima- . 
tiv 100% din cristalele studiate.: Exemple de. substanţe care cristalizează 
în acest sistem sînt: albitul; anortitul, bicromatul de ¡potasiu etc. 

Sistemul monoclinic nu contine forme simple. Acesta conţine trei 
clase. Aproximativ. 420/ din cristalele studiate fac parte «din sistemul mo- . 


sl a 


noclinic. Cristalizează, în . acest sistem: Gil E ortoza, realgarule auripig- 
mentul, criolitul etc. 

| Sistemul rombic sau SE rotit So ini trei clase de simetrie. For- 
mele simple sînt: piramida rombică şi bipiramida rombică. Clasa a treia 
se numeşte rombică bisfenoidalá. Aproximativ 28% din cristalele cunos- 
cute cristalizeazá în acest sistem. Se pot da următoarele exemple: salpe- 
trul, witeritul, strontionitul, ceruzitul, di ao ALA baritina, „olivina, sti- 
bina, calcozina etei ia 

“Sistemul trigonal sau romboedric conţine cinci clase de i Pi- 
vemida trigonală este: primitivá (v. pag. 273): Celelalte clase: sînt: trigo- 
nal trapezoidală, ditrigonal. piramidală, ditrigonal: sealenoedrică si: rom- 
boedrică. Cristalizează în acest sistem: cuarțul, cinabrul, carborundul, ar- 
senul, antimoniul, bismutul ete. 

Sistemul: hexagonal este singurul: pentru care paralelne Aal > main 
-mental :este :de';o simetrie mai redusă, rombicá. :Acest sistem. conţine o 
singură zonă hexagonală și. are sapte clase: de simetrie. Clasa hexagonal ' 
piramidală se mai numește, în altă, “nomenclatură, primitivă. Forme sim- - 
ple sint: bipiramida. hexagonal, prisma hexagonală, romboedrul. Apro- 
ximativ 7% din cristalele cunoscute cristalizeazá. în acest. sistem. Crista- 
lizeazá in acest sistem: dolomitul, cuartul, „apatitul, wúrtzitul etc. 


& Sistemul pătratic cuprinde sapte clase. de simetrie si, conţine toate” 
cristalele care au o singură zonă tetragonală. Forma primitivă este o pris-: 
mă cu baza. pătrată. Formele simple. sînt: piramida, pătratică (primitivă, 
clasa holoedrică), bipiramida' pătratică, prisma tetragonală etc. Aproxima- 
tiv 50, din’ cristalele cunoscute. cristalizează. in acest sistem.” Se pot: da 
exemplele: calcopirita,, zirconul, rutilul, anatasul, casiterita ete. 


Pa 4.2. Reţea cubică. 


Sistemul: cubic constă din cinci clase. Acest sistem - cuprinde crista- 
lele- cu: trei: zone tetragonale și patru zone hexagonale: În reţeaua cubică 
-există trei moduri de aşezare a punctelor. identice. compatibile cu sime- 

tria cubică holoedrică a reţelei, de unde .rezultă trei. paralelipipede ele- 
mentare (fig. 4.2, a, b, c). Reţeaua cubică simplă cu nodurile în cele opt 
colțuri ale cubului "primitiv. conţine un nod întreg. Cubul: centrat intern - 
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'are două noduri. Cubul cu fete'centrate conține patru noduri. Rețelele b 
„sic sînt rețele multiple care se pot obţine din rețeaua primitivă prin 
„+ranslaţie. Forme: simple sînt: cubul, octaedrul şi tetraedrul.. Aproxima- 
“tiv 80/ din cristalele cunoscute cristalizează în acest sistem. Crtana exem- 
ple sînt: Tien blenda, a mal iluorina, diamantul, spinelii etc. - 


4.2. Cristalografia geometrică | structurală [1] í (cristalochimia) i 


Cristalografía geometricá, “structurală, studiază Dani A internă a 
cristalelor. i 
-. In fiecare. specie “cristalina FIRE O UR ta: dintr-un grup 
de atomi, care este numită „motiv“ spațial al „modelului“ cristalin: Struc- 
-tura cristalului este rezultatul aranjării şi repetării periodice a „Motivu- 
lui“. în „modelul“ corespunzător. Modelul- de aranjare.a motivului în spa- 
tiu se poate sistematiza luînd cîte un :punct numit nod, aranjat în același 
loc faţă de: motivul care se repetă, marcînd si unind: poziția acestora în 
trei direcții convenabil alese. Rezultă o rețeœ: spațială. Rețeaua spaţială 
reprezintă un model conform căruia se repetă motivul în spațiu.. Aceasta 
este expresia periodică a structurii cristalului. Motive-diferite -pot: con- 
duce fie: la rețele`diferite, fie la aceeaşi rețea. Se pot alege rețele 'astfel 
ca ele să reediteze. prin “translaţiă, în cele trei. direcţii, un: 'paralelipiped 
asemenea celui fundamental: corespunzător formei morfologice. a cristalu- 
Jui la care se referă reţeaua. 

Motivul (unul sau mai “multi atomi) poate fi foarte variat de la o 
„substanță la alta care cristalizează în aceeași rețea. În figura 4.3, a se ob- 
'servă un. motiv format dintr-un atom, în: b din doi atomi și în c reţeaua 
respectivă. Cer curile pot reprezenta atomi sau grupe de atomi. Reţeaua 
rezultă unind. în mod identic punctele echivalente ale motivului repetat. 
Aceleași puncte (noduri), pot fi unite diferit. Deci rețeaua. se poate alege 
diferit, de exemplu AR eea figurilor a si b date în figura 4:3. 


Fig. 4.3. Motive si rețele. Fig. 4.4. Re- 
i e TTE tea plană. 


Rețelele: nu diferă prin poziția. nodurilor, ci - prin modul cum. sînt legate 
nodurile. Alegerea reţelei depinde de criterii de simplitate, simetrie, în- 
telegerea structurii, asemănarea cu paralelipipedul fundamental, reedita- 
rea cristalului prin. repetiție, posibilitatea de a calcula unele date 1 în: coor- 
idonate: rectangulare etc. Toate: sistemele. de noduri $} PE e de 
acelaşi motiv: sînt superpozabile prin translație. 
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Unui ar anjament atomic determinat, irite=un: motiv determinat, repe- .: 
tat: periodic si. încadrat într-o: reţea. îi corespunde o structură. Poziţiile 
atomilor în motiv sînt în general diferite de nodurile rețelelor. . 


Se numeşte rețea sistemul de puncte, numite noduri, obţinute. prin 
intersecţia a două fascicule de drepte paralele. „Aceasta. constituie o rețea 
' plană (fig. 4.4). 
pm: Paralelogramul AA Bi Bo se numește paralelogram primitiv. sau. ‘ochi 
primitiv. Laturile a, b se numesc par ametrii rețelei. Reţeaua poate fi de- 
finită matematic ca ca “ansamblul punctelor, (nodurilor) generate de vîrful 


vectorului ma + nb, unde m şi n pot'lua ; toate valorile întregi sau zero. 
Rețeaua poate fi'mono-, bi- sau tridimensională. 

Rețeaua cristalină tridimensională este definită 
prin elementele paralelipipedului său primitiv 


(fig. 4.5). O: reţea în spațiu. este; ansamblul 


punctelor definite de vectorul ma + nb + ne 
unde m, n.şi p pot lua toate valorile întregi 
sau zero. 

“Într-un paralelogram primitiv fiecare nod 
corespunde la patru paralelograme - 'vecine. Deci 
unui: paralelogram primitiv îi corespunde un: | 
nod. La fel, unui paralelipiped primitiv îi co- "Fig. 45. “Papalenipivieaul 
respunde un nod.. Toate a pri primitivi 
mitive conţin. un singur nod. Ti ri a 


- Nodurile. sînt identice. Nodurile; cil laturilor și intersecţia dia= 
gonalelor paralelipipedelor rețelelor sînt centre de simetrie. La rețelele 
plane, prin fiecare nod trece o axă de 'simetrie. Aceeasi props o au 
centrele paralelogramelor. și mijloacele laturilor. 

Un plan se notează cu indicii feţei (hkl) dedusă din Parana ca si 
„pentru feţele cristalelor. Planul conţine trei noduri. Cu cît indicii sînt 
mai mari cu atît densitatea nodurilor în plane este mai mică. Planele re- 
ticulare cu indici mari conţin o densitate a materiei atît de mică încît: 
forţele de coeziune: dintre atomi: mos fi atit de mici încît. să nu formeze o 
față morfologică în cristal. ~ 


“Rețelele se pot intrepátr unde. Parslelipipedul E sau un para- 
lelipiped compus care generează reţeaua se numește celulă elementară. 
Dacă se intrepătrund-mai multe rețele identice, numărul de noduri al ce- 
lulei elementare este egal cu numărul de reţele intrepátrunse. 

Celula , elementară care, este ` un paralelipiped. primitiv. si, are “deci un 
singur nod se numeşte celulá pr imitivá, „cea cu mai multe noduri multi- 
primitivă. - 

¡Nu orice element de simetrie P fi o HUEN: a celulei elemen- 
tare. De: pildă o axă de ordinul. -5.nu poate fi un; element de simetrie. al 
unei celule, elementare, deoarece pentagoanele cu laturi: egale nu pot fi. 
împachetate împreună fárá a lăsa spaţiu gol (fig. 4.6). | 

- Celulele elementare (unitare) şi deci rețelele posibile car EE SEE 
sistemelor cristalografice au fost stabilite de A. Bravais. El a arătat 
că există 14 tipuri de celule elementare Aa grupate în. 7 sisteme 
cristaline (fig. 4.7). 
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- “Relaţiile dintre parametri și unghiurile celulei elementare primitive, 
cu rețele Bravais, ‘sînt: “caracteristice paralelipipedului fundamental. 
Această celulă elementară- primitivă se notează cu P. Celula de tip C. (sau 
A) este dublu primitivă. Rezultă prin interpátrunderea a două celule primi- 


tive deplasate una faţă de alta cu ii : Aceasta are fețele bazelor 'pri- 


“mei celule centrate (3 în. fig.. A 7). Celula oreg de tip, B are fețele 
centrate pe dir ecția O: ; 


` Cubic 
l Tetrágonal L 


Ortorombic, -` 


Fig.. 4:63 rin Monoclinic 
pentagoanelor CE aa IP 
„acoperi complet un 

+ plan. 


Tagil p. 


OS del Hexagonal P ha Triclinic P 


Eig 41. Retelelo A. Bravais. 


O definiţie analogă : se poate da pentru. celula de al A. 

„O: celulă centrată intern se notează I. O celulă euadruplu primitivă 
se notează cu F şi. este centrată pe toate fețele. 

În celula cubică:F punctele reţelei se găsesc în centrele fejei si în 
“vírfurile cubului celulei unitare (cub cu fețe centrate). Cele: șase. puncte 
de pe centrul feţelor aparțin la cîte două cuburi, deci 6/2=3 pe:cub. La 
acestea se adaugă cele 'din virf și RR: eds 8/ 8=1 irgi de cub. Deci 
această reţea este cuadruplu primitivă. i 

“Tipurile de rețele pongais se. “împart în cele 7 sisteme cristaline con- 
form tabelului 4.3. 

XE» S. Fedorov (1884) şi A. Sehăentlies (1891) sii iad sime- 
triile posibile la așezarea atomilor sau. grupelor de atomi în motivul.re- 
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| } „Tabelul 4.3 
” Clasificarea rețelelor Bravais ' 


` Sistem... | = Notație |. Poziţie | Sistem . “Notafie | Poziţie 
Triclinic. ` | p le [1 f Hexagonal Ry ip J 8: 
Monoclinic e [ERE 2 'Romboedric |. R: Dis; 
C( sau A) 3 Tetragonal P 10 .. 
Ortorombic. | P ti AA „4: a IA 11 
“| C(B-sau' A) 5 Cubié P 12 
PUTAS 6. sl SM 
F 7 E 


pelat perio în reţea si coat ai e E cu elementele” de Eimelñie sim- ` 
ple şi complexe ale poliedrelor. cristaline în limitele legii lui Haúy, au 
stabilit 230 simetrii posibile care au fost, numite. grupuri spațiale. În acest 
caz elementele de. simetrie considerate. nu. mai sînt concurente într-un 
punct, ci sînt distribuite în anumite puncte din spaţiul reţelei. Elemen- 
tele de'simetrie ale grupurilor spaţiale sînt cele studiate în cristalogratia 
morfologică, la care se adaugă altele microscopice. (plane de alunecare și 
axele helicoidale). Acestea ultime nu apar în simetria morfologică ci nu- 
mai ín simetria grupurilor spațiale. 


Grupele! spaţiale se, construiesc, din grupuri ile punctuale, prin iar 4 
rea axelor .de rotaţie cu axe helicoidale și prin. înlocuirea REA sim- 
ple de reflexie cu. planuri alunecătoare. 


Celulele elementare care generează reţele Bravais ale: unui sistem 
cristalografic sînt aceleași pentru toate grupurile. punctuale, ale sistemu- 
lui respectiv. Cînd un sistem cristalografie are mai multe celule elemen- 
tare, rezultă că la aceeași simetrie. și la aceeași formă morfologică exter- 
nă pot. corespunde celule elementare diferite. Celulele elementare - care 
generează, reţelele Bravais respective au aceleași elemente: de simetrie 'ca 
grupul punctual holoedric al sistemului respectiv. N 
” Așezarea “atomilor. în “cristal poate să menţină “simetria celulei ` ele 
- mentare sau. poate să o schimbe. Schimbarea se face prin reducerea | 
simetriei corespunzător grupurilor punctuale meriedrice ale. sistemului 
cristalogr afic respectiv, iar pe de altă parte prin înlocuirea total sau în 
parte, în simetria fiecărui grup punctual, a elementelor de simetrie iden- 
tice celor morfologice cu: esente, de. simetrie microscopică. 


4.3. Topologia poliedrelor si a reţelelor cristaline [2] 


“Tipurile posibile de structuri ale unei: molecule sau unui cristal care | 


conţine un anumit număr de atomi cu proprietăți de conexiune cunoscute 
ar trebui cunoscut a priori. 


Structurile existente s-ar putea compara cu NS posibile (geo- 
metrice si topologie) pre a obţine concluzii generale. 
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-În consecinţă vom analiza modul în care un' sistem de puncte. se 
pot lega pentru a forma sisteme finite sau infinite si modul. în care anu- 


` mite. poliedre. se pot lega spre a. forma sisteme infinite 1 mono-, biz sau . 


ES 


tridimensionale. 
"Orice unitate complexă în care, „atomii sînt costat, ca puncte poa- . 
te fi analizată din punct de vedere al legăturilor sau, altfel spus, al cone- 
xiunilor. Se poate deduce cu cîte puncte (p) de acelaşi fel este legat îie- 
care punct. Pentru sistemele pap conexiunea este aceeaşi pentru toate 
punctele. 
` Astfel, dacă, p este unu, se, nbăte forma numai o pereche de puncte 
legate. Acest Ey de puncte simple legate nu poate contribui ja extinde- 


„rea rețelei. 


Dacă p este. egal cu doi se pot forma numai cicluri. închise. şi lanţuri 
infinite. Unitatea care se ee paie fi un atom simplu sau o grupă de 
atomi. De: GZe Hip Lut 


EL x< pi A Z N ao N 
î A IN A 


În Semil caz. se repetă atomul de selen, în! “al doilea grupa. PdC, si în "i 
treilea grupa SO;. 


Cînd conexiunea p este egală sau mai mare decît trei, se pot forma 


grupe finite (poliedre) sau. rețele mono=, bi- sau tridimensionale. 7 


Menţinînd ideea că toate punctele trebuie să aibă aceeași conexiune. 


se obţin. concluziile sistematizate în tabelul 4. 4. Se observă că nu există 


poliedre cu toat, vîrfurile hexaconectate' si cá existá numai o „reţea plană 


hexaconectatá. 
e, JN á “Tabelul 4.4 
„Conexiune si tip de reţea . l 
ai AS n A A ù R le . e... 
Conexiune p Poliedre - —+= steleyántinite - - 
Plane i. |: +" Tridimensionale : 
3 y ie ci | e AN Ma : eN 
4 y 
5 i 
: y o, IS a ON 
6 | Px | una. 


i Relaţiile Vandre sînt bine ilustrate, de Srem te clor, sulf, fosfor 
şi siliciu din figura, 4.8. Numărul de: legături formate este 8-N, unde N 
este numárul grupei din sistemul periodic. 


Pentru poliedrele regulate L, Eul er (1758) : a stabilit relaţia: 
V+P=L+2 


ia v este E vir log! .F al fetelor si L al laturilor. Din această - 
ecuatie se. pot deduce altele referitoare la tipurile speciale. de poliedre. 

Să luăm în considerare, în primul rînd, poliedre cu toate feţele de 
același fel, adică poliedre cu: fețe regulate. Dacă trei laturi se întîlnesc 


ome kpi, 


O Satp=2)" 


C, Si, Ge, Sn cenușiu 
"(p=a] ji 


Fie. 4.8. 8. Conexiunea unor atomi. l 


în fiecare vîrf (poliedru cu conexiunea. trei) si E L este numárul fefelor. cu 
„L laturi (sau vîrfuri), se poate scrie relaţia [3]: 


SP42, + FEOF F 2Pp SE R O 


din care rezultă că dacă toate. feţele sînt de acelaşi fel ele iunea să fie. 
trigone, tetragone sau: atagone și numărul acestor fețe trebuie. să fie 
respectiv 4, 6 si 12. 

Pentru poliedre cu conexiune 4 si. 9. ecuaţiile. A n ase) sînt: 


rton annA, seie =16 i 


Soluțiile acestor două N, sînt: pentru conexiunea ei == =8, pen- 
tru conexiunea 5 : Fz=20. - 

Pentru poliedrele, cu conexiune. 6 coéficientul lui: F, este zero. si toti 
ceilalţi coeficienţi au valori negative. Urmează că nu există poliedru. con- 
vex simplu: cu șase laturi care se întîlnesc în fiecare. vîrf. Din soluţiile 
de mai sus se deduce existenţa a numai cinci poliedre, concluzie pur to- 
pologicá, cu feţe regulate: tetraedru, “cub, dodecaedru „peritagonal, octae- 
dru şi icosaedru. Simbolul (n, p) sau (n?) descrie poliedre cu p feţe n-gone 
„care se întîlnesc în fiecare vîrf.. Se observă că sînt unele relaţii de reci- 
procitate cu același număr de laturi dar cu numărul de: feţe si virfuri 
interschimbate (tabelul 4. 9). Cubul, este reciprocul unui octaedru? i iar ico- 
sasea este reciprocul unui 'dodecaedru. 

7 “Toate aceste poliedre regulate. se întîlnesc î în: chimie. anorganică, struc- . 
urală ; ; 

Poliedrele regulate au virfurile. echivalente (isogonale) si feţele de 
același fel. (isoedrice). Admitind . prima, condiţie . şi permiţînd ; existența 
unor feţe poligonale regulate de mai. multe feluri se obţin poliedre semi- 
regulate. (Archimedeane). Acestea sînt prezentate în tabelul 4.6 (primele 
13). Ele se Dos ca corpurile regulate: PI, in trunchiere. 
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pa? - j Tabelul 4.5 
'Poliedre regulate `` i 


' ES i 
F a à - a p F P Es pa 
i : i i . A 3 


` Poliedru . MP. Virfuri Laturi -. | „Feţe . | Unghi diedru 
Tetracdru: 33 4 ye 6 4 70932". 
Octaedru ``. E w34 OE 12 .. (y 8 „109928 
Cub - 4,3 e 12 i A Doo 
Dodecacdru 5,3 20 30 12 Rp 116034" * 
Icosaedru 3,5 12; 30 20 MEAS T3127 
; gm d | : Tabelul 4.6 
uds ' Poliedre semi-regulate, prismá si antiprismă, 
NT, ls Simbol Nume a E Tenu e 
crt. e | ha $ Fefe Virturi | Laturi 
11.3, 62 'Tetraedru trunchiat ! 8 A ae o EE 
AE ES Cub trunchiat . ȘI TR 24 11536: 
3 44 62 Octaedru trunchiat ` 3 1d 24... 36. 
4492495424 i „Cub. octaedru | ne 44 12 24 
5 4, 6, 8 [ Cub octacdru trunchiat. e | ¿1.264 48. 12 
6 | 3,4%. SIR Rombicuboctaedru: i 2 do DA. 48; 
Ine! | Cub cirn j MAS 24 60: 
SES TOS Dodecaedru trunchiat | APTA e 96 lA EF OO 
"9441.82, 53 : | Icosidodecaedru  : A 32 ER 30 60 
110% | 5, 62 | Icosaedru trunchiat ' A A +..60 2: 1490 i 
11 | 4, 6, 10 Icosidodecacdru trunchiat 62 120 180 . 
12 3,4, 5, 4 'Rombicosidodecaedru ` a '36p, 60 120 
Y ESITO Dodecaedru cirn 92- 60 '.| . 150 
des ii 42 Prismă regulată mp2: 2n 3n 


diner -38= | Antiprismă regulată Datele me O A i 


Seturile de cor puri reciproce din tabel au fost descrise de C a tal an 
(1865). | 
` Din relația. lui Euler se. „pot! deduce, expresii pentru. poliedre cu. Un 
„număr anumit de vîrfuri. sau feţe. De exemplu pentru coordinaţia opt sînt 
„necesare poliedre cu opt virfuri. Acestea trebuie să satisfacă relaţia: 

= SUF 12 
adică: , 
Există următoarele. soluții: care sia sei triinpiñitar cu 18 la- 


turi), F3=—8, F¿=2 (antiprismá pătratică, cu 16 abc a F¿=1, Fa=t (corp 
cu 14 laturi) si F4=6: (cub. cu 12 laturi). 


Pe de altă parte am putea fi interesaţi 'să cunoaştena poliedrele cu 8 
tete de exemplu. „Acestea tr ebuie să satisfacă ecuaţia: | 


Vat 2V4 43V; Pea krek, 
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unde V, este numărul de. virfuri cu conexilinea p. Octaedrul regulat are 
V¿=6. Printre numeroasele: poliedre cu 8. feţe sînt tetraedrul trunchiat, 
prisma hexagonalá si: poliedrul V3=12 care are os Acesta este re- 
ciprocul dodecaedrului triunghiular... 

Există. o, serie de cristale. care poli fi ERN ise de un poliedru- regulat 
„la care''se adaugă -unu sau mai multi atomi pe centrul uneia sau a mai 
multor feţe, puţin deasupra planului respectiv, formînd. corpuri extinse pe 
unele feţe ale poliedrului. (piramidate). - a 

„Astfel, bipiramida trigonală ca şi piramida. pătrată are acelaşi număr 
de virfuri. „Bipiramida BE igonală. are şase fete pe cînd cea pătrată are o 
față 4-gonă și patru: 3-gone. Trunchierea unei feţe 4-gone produce două 
feţe 3-gone. Bipiramida trigonalá. poate: fi consider ată o piramidă mono- 
piramidată. e 

Discutarea reţelelor: plane 'se poate face! adoptind. un “punct de vedere 
topologic. Notînd cu: Pr fractia: de: poligoane n-gone, se q. pod urmă- 
toarea relație: | 


3ps tipa F 5ps +66 + To 8p + nd, =6 : 
pentru conexiunea trei. Această relație este. egală cu. 4 pentru conexiunea” 
patru, este egală cu 10/3: pon conexiunea. cinci si este. egală cu :3 pen- 
tru conexiunea șase. 

-Există trei soluţii speciale pentru reţele plane în care toate poligoa- 
el) au acelaşi număr de laturi si acelaşi număr de linii care se întîlnesc 
în același punct: b=l. pentru conexiuneă trei; þ4= 1; pentru conexiunea 
patru și (P¿=1 pentru conexiunea şase. Acestea sînt ilustrate în figura 
4.9. Este evident că nu sînt posibile rețele plane cu mai. mult de şase, linii 
concurente în fiecare punct. 

Pentru reţele cu conexiunea trei, patru şi cinci există alte soluţii, 
|corespunzînd combinárii unor, poligoane. des două tipuri. De, exemplu cele 
mai: simple soluții pentru retele:cu. conexiunea. trei .sînt: bs=0=1, 
d.=Y=1/2 si  p;=P;= 1/2. Una. din aceste solgt este ilustr ată în fi- 
gura 4.10. Cd 


Fig. 4.9. Reţele plane cu conexiune trei, pa-. Fig. 4.10. “Reţea plană 
| tru gi șase. * ' semiregulatá. pp 
| SS 3, D =0 => 


1 


“ Pentru a obține O relafie generală, în cazul î în care TSON plană con- 
fine conexiuni trei si patru este necesar: sá precizăm proporția celor două. 
tipuri de conexiuni. Dacă notăm cu R raportul dintre conexiunile trei si 
patru de puncte, atunci: pentru un sistem N de. puncte, numárul' de. legă- | 
turi este AO E AA RS) Ca'şi Rene relaţiile. ga 'mai sus," se stari 


obig ecuaţia: 
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"Valoarea 2, variază de la 6 cînd R=00, la 4 cînd R=0 si are va- 
Joarea specială 5 cînd :raportul între punctele: cu conexiune. trei si cele cu 
conexiune “patru este 2 :1. O soluţie. specială pentru Ela îi End =5 este 
Ps = corespunzînd la rețele pentagonale. i 
de “Două rețele plane a se observá in E 4, 11. 

y caii În discuţia anterioară s-a ţinut 

„seamă de proporția; poligoanelor de 
diferite feluri. Se: pot introduce ` și 
alte restricţii. Una dintre! acestea se 
referă la aranjarea poligoanelor unul 
față de. celălalt, - "Altă restricţie . ar 
“consta în faptul ca poligoanele, să nu 
Fig. 4.11. Retele plane pentagonale. mai fie regulate dar sá păstreze un 

anumit aranjament relativ. 

Nu există ON pentru reţelele tridimensionale analoge celor. pen- 
tru poliedre si plane. Sînt necesare deci alte consideraţii. 

Cele discutate mai sus sînt susținute de un număr mare de compuși 
'din chimia anorganică. Pentru 'a'. ilustră diversitatea mare a structurilor 
posibile se prezintă, în tabelul 4.7, compuşi cu structuri str atificate bazate 
pe rețea hexagonală simplă. i 


ă | ia s A: pe.: Tabelul 4.7 

Combinații cu structură strătificată hexagonală simplă! 
y EN | E P <N 3 ms GO" 

A. A c (g grafit), de Sb, “Bi, P debe CaSiz, AiB, B(OH) : 

AB ,- | BN, GeS, Sns, (Œk0)* (CI, (H30)* (010,7, Ag[Ss(CHz)a]C1O4, (ELO) NOS)” 

AoX3 h i A5203; AS;S3; Na[H(SeOs) ¡E 

AX | P205, Li,(Si205), ERA): 

AX; YClz, Bilz, ALOEDs 

AX Thl, : 


| In mod asemánátor se pot. og Ii structuri Krates pe rețele tridi- 
' mensionale cu conexiune trei, Su cela i, bazate pe. reţele cu conexiune. pa- 
tru Es 


4.4, Impachetarea compactă a sferelor: 


= Die € 4 Py j } | i ? l A 

Structuri cu numere de coordinatie mici se formează numai cînd exis- 
tă legături dirijate. puternice. între atomi. Spaţiul ocupat. de atomi în acest 
caz este mic în raport cu spaţiul total la dispoziţie. 


În cazul legăturilor. nedirijate în spaţiu, structurile. COLONS IOR res- 
pectivi se pot discuta considerînd ionii, atomii. sau. moleculele ca sfere 
incompresibile si luînd în considerare modul. lor de împachetare. 

Orice aranjament de sfere în care fiecare sferă este în: contact cel 
puțin cu trei sfere poate fi descris'ca o împàchetare a sferelor. Sfere egale 
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pot îi,: de. pildá, plasate în punctele unor reţele cu conexiune itrei sau 


patru. 


În acest caz densitatea împachetării, adică fracțiunea din spaţiul 


total ocupată de sfere este mică. Abia de la numărul: de coordinație. șase 
în sus densitatea împachetării crește: (tabelul 4. Dy 


Împachetarea hexacoordinatá constă | 


din aranjarea sferelor în vârfurile unui 
cub. Fiecare sferă este în contact cu 


- Tabelul 4.8 


Densitatea de împachetare 


șase sfere din virfurile unor octaedri. a sferelor 
Numărul de coordinaţie mic si den- _—_—_—__ 
sitatea mică a acestei structuri o face . Număr. AS 
instabilá pentru multe metale. de coor- | Nume +. ot 
- Impachetarea hexagonalá simplá cu - dinaţie. | na 
număr de coordinatie opt prezintă o 
mică importanță. Un aranjament. mai. 6 Cubic | 0,5236 
dens constă în. plasarea sferelor în vir-: 8: Hexagonal: 0,6046 
furile cubului si în centrul său. într-o 8, | Cubic centrat 0,6802 
structurá cubicá centrată. Sferele sînt;  .10 > (efta gonal os 
în contact pe diagonalele: cubului. Deşi 12 | împachetări: 0.7405 
o sferá.din centru este în contact, direct... în | 


¿| -compacte -` 
numai cu: opt. sfere, următoarea : Vez : 
cinătate de sfere constă din şase sfere. 
la o distanţă cu. numai :150/,  mâi. mare. decît TTEA „Aceste. şase . „sfere 
se găsesc în centrul celor șase cuburi cu care se extinde, după feţe primul 
cub. Cei șase vecini sînt aranjaţi octaedric. AS 

Cómprimind două sfere din octaedru dupá direcţia. verticală. la dis- 
tantá de centrul cubului an cu a vecinilor: din vîrf se. obține oo 
| tia: 10.. $ 


ompr ETA văd sfere: aii planul ecuatorial al. MER 
la distanța menţionată se 'obtine coordinatia' 12. Acest ultim caz este deo- 
sebit de important pentru structura unor metale. *Pe lîngă coordinaţia 12, 
densitatea acestei structuri (cubicá cu fete. centrate) 'este 0,7405, fiind un 
tip de împachetare' compactă. Se observă "că: densitatea structurii cubice 
centrate este mai mică decît cea cubică cu feţe centrate. ' i 


Golurile în str uctura cubică, centrată. sînt tetraedri ENTS Ele nu 
sînt independente şi sînt mai numeroase decît golurile. octaedrice defor- 
mate, mai puține si independente din structura cubicá cu fete centrate. 


Într-un: ansamblu de N sfere cu raza unitară se formează 6N goluri 
tetraedrice şi 3N goluri octaedrice. Raza. maximă. a unei sfere. pate unsă în 
interstitii este în primul caz 0, 291 si în al doilea 0,135. 


Cu toate că impachetarea este mai mică în cazul “cubului centrat, 
structuri interstitiale s-au găsit numai pentru structurile cubice cu fețe 
centrate. 


Împachetarea EN de sfere egale a fost analizată de Barlow 
(1883), Minkowski et.al. Se obișnuiește sá se consti uiască această îm- 
pachetare, aranjind sferele într-un plan, astfel ca fiecare sferă sá fie în 
contact cu şase sfere. Páturi de astfel- de sfere ar putea fi suprapuse ast- 
fel ca fiecare sferă din stratul al doilea să intre între trei sfere. din pri-. 
mul și ar rezulta numărul de coordinatie:12. Unind centrele sferelor rezultă 
tetraedri . care ar. fi legaţi prin: fete.: Nu SSE însă posibil. sá împachetăm 
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` tetraedri, spre a umple spaţiul, din cauză că ani diedru. al unui te- 
traedru regulat (70° 32”) nu este un submultiplu al lui 360". `- 

“Să. considerăm un strat de sfere în care'o sferă este în aa cu şase 
sfere (fig. 4.12). Dacă secvența straturilor este AAA, adică păturile. cad 
vertical una peste alta, rezultă o împachetare simplă Hexagon cu: nu- 
mărul de coordinatie viu E vé, 


Fig. 4:12, Suprapunerea straturilor de ‘sfere: compacte. 


“Cînd astfel de pături se. suprapun par alel una paie alta, numărul de 
contacte pe fiecare parte va fi 1, 2 sau:3 dacă centrul sferelor din păturile. 
adiacente cade deasupra sau. dedesubtul punctelor A, D'sau B (sau C) res- 
pectiv. Aceste supr apuneri se notează ca pături A, D, B sau: Ci 

Număr de coordinatie zece poate “apărea în w feluri: ʻa) printr-un 
contact-D cu ambele feţe. adiacente - (6+2+4+2); și b). printr-un contact: de 

tip A pe o parte si altul de tip B (sau C) pe cealaltă (6+14+3).: 
-> Succesiunea! ADAD determină 'o reţea centrală tetragonală cu număr 
de coordinatie zece (6+2-+2). Același număr! de coordinatie se obţine la 
- succesiunile AABBAABB... si AABBAACC.. .. Prima este. hexagonal 
“compactă, a doua cubică compactă. 


"Numărul :de coordinatie - 12 . se ` obţine la succesiunile ABAB. “si 
ABCABC... Secvența ABC este numită cubică compactă (cubică cu 1 fete 
centrate), iar.. secvența AB... este numită hexagonal comhggión (douá 


prisme trigonale cu hexagon î în > planul ecuatorial). . 

= Metalele nu -cristalizeazá:ín. reţea simplá : hexagonalá AAA din cauză 
că o. deplasare , relativ. mică a păturilor. duce la. structuri: cu coordinatia 
zece şi 12, mai compacte. Structurile (6 +2+2) se obser vă la citeva, sili- 
ciuri’ (MoSi,, gge -TISEI însă celelalte adoptă structuri EBAGI: 


: zh uN, Hi Pai 

„BD sa ge e loctoedrie) 
prismă 

trigonal  a'sau bltetraedc) 


—A—. —B— 


TO MĂ b. Tipic 
„Fig. 4.13. „Goluri în secvenţă AA de. prismă trigonalá (a); 
goluri tetraedri ice O si oetaedrice i) între! păturile AB a 


f “Marea importanță a. str ucturilor compacte ze în faptul « că în multe 

- halogenuri, oxizi şi. sulfuri, anionii sînt voluminosi și ionii metalici ocupă 

interstiţii între straturile “compacte ale anionilor. Într un alt grup mare 

de compuşi, borurile, 'carburile, azoturile interstiţiale, nemetalul ocupă 
interstiţii din structurile compacte. ale atomilor metalici. : 

Interstitiile din: planele páturilor compacte pot fi ¡véstinato conside- 

rîndu- -le goluri mici înconjurate: de: 'grupe pula Eau ca din PEA com- 
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pacte. | Trei feluri de interstitii pot fi FTE în evidență cu ajutorul. figurii 
4.13. Tipurile de goluri rezultă din schemele figurii 4.13, c: 


“Numărul de goluri: precum si raza sferei interstitiale. sînt date in ta- 
belul 4 9, pentru un ansamblu, de: N stere. zi între o succesiune „de pă- 


Tabelul 4.9. 


Goluri în împachetări diferite 


penale impare dc cae NORD geaca pei: Raza sferei 
A : Pa Tip de gol pia | i Număr. | interstiţiale: 
Hexagonală b i il Prismá trigonală Pi im: '2N z i 0,528. 
Ă | Tetracdric E i 2N . Sul, „0,225 
Împachetare LOS A f; É -TJN . : 
compactă ao Ad 1i PA EE y 
Octacdric. . su i N md]: 20,414 


turi AA este un numár dublu de goluri prismatice faţă, de cele octacărice, 
dintre o:secventá de pături AB. xj 

10) nomenclaturá pentru. structuri compacte se dades astfel: o pá= 
tură se notează, cu h dacă cele două pături vecine sînt! de acelaşi tip' (adică ` 
ambele A, ambele B sau ambele C) şi cu c dacă, sînt diferite. O impache- - 
tare hexagonal compactă se notează mA cu. h (adică hhh . ..) si una Cu- 
bic compactă cu c. e 

„O secvență mai. komplesa cuprinde si pe i şi-pe'c. Poliedrele de: coor- 
dinatie în pătiirile de tip h si de tip c sînt diferite,- astfel încît orice-see-. 
ventá are în mod necesar: două tipuri de sfere; neechivalente ' care diferá 
prin aranjamentul celor mai apropiaţi vecini. “Dacă -avem ` numai doúá 
feluri de sfere neechivalente;-trebuie să ne asigurăm ca toate. sferele din 
pai h sá aibá un aranjament. identic al vecinilor mai îndepărtați şi 


te a unui h (sau c) pátur ile trebuie sá fie, totdeauna Aceleasi 

Începînd cu secvenţa hc va tr ebui sá adăugăm c sau h. Dacá se adau- 
gá c spre a obţine, hcc, pătura centrală c este înconjurată, de h şi de c. A 
doua pătură c trebuie să fie înconjurată în acelaşi, mod si deci urmátorul 


simbol este h. Adăugarea celui de al treilea simbol c.decide . alegerea. lui 
h (al patrulea). Se obţine hceh. gi 


Apoi se.poate adăuga. fie y fie c. În primul caz avem hcchh care fi- 
xeazá vecinătatea unei pături h (al patrulea simbol fie C, fie h). Aceasta 
„ Înseamnă că urmátorul simbol” adăugat trebuie să fie c si fiindcă c tre- 
buie să. aibă vecin pe h si c, aceasta înseamnă că. următoarea pătură: este 
c.. Este uşor de verificat că. secvenţa devine hhec.. Se verifică analog că 
dacă al cincilea simbol este: c se obţine secvenţa. hec. 

Dacă in. loc. să adăugăm pe c la prima. secventá he se adaugă h aceas- . 
ta nu decide care este al patrulea simbol adăugat si apar.două posibilităţi: 
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mn 


— pă si AE Se, poate arăta. în acest mod că sînt posibile numai patru 
secvente sd două tipuri de sfere. neechivalente: ù 


TUL > hech. Z hechhech .... 


>. Y “Nihceheehee , ; 4 
c 
ne e ch „ hehehe. 

"N hehhch.. 


“Un simbol dej tipul h, c, hc ete., evident nu Pe au mătul de pături 
după care secvenţa se repetă. ' Numărul este 2 pentru h (AB/...), trei pen- 
tru c (ABC...) si patru pentru hc (ABCB). Începînd arbitrar cu AB şi 


continuînd cu secvenţa păturilor se obține: 


hehehe . i hechechec | 
(B) ABCBAB. -= (B) ABCACBAB. 
Repetitie după - Repetitie după 
“patru pături. şase pături 


unde (B) repr ezintá tipul contactelor (v. pag, 282): ` 

Secventele din tabelul 4.10 sînt cele mai frecvente găsite în stale. 
Numărul de' secvente diferite care se „repetă în 12 sau. mai multe pături 
este foarte mare dacă nu se fac precizări. pentru numărul de sfere neechi- 
valente (tabelul 4. 11). Numai pentru 2, 3, 4 si5 páturi, în unitatea de re- | 
petiție există numai o singurá secvenţă. 
© Tabelul 4.11 


y 


„Tabelul 4.10 Număr de secvenţe diferite . - 


Impachetare compactă de sfere „ale sferelor împachetate compact 
E dA Si 1 | Pături n "repetiţie - ~ venfe diferite. 
' „de repetiţie y 
b A C P 0 1 
“i h 2T mAn iT 
„al c 3 5 1 
2 he. :4 6. e 2: 
2 hce. 6. 7 3 
2 ehh | ie) a -8 6 
2. cchh 125% .9 Piri 
¿gu » a 10 16. 
Ala 21 


Exemple rd AS impachetaré compactá. se referă . la a 
cristaline ale metalelor, sau ale gazelor nobile. În acest caz sferele sint de 
același fel (hc:. La, Pr, Nd, Am si chh: Sm). | 

| În acest caz "moleculele: trebuie să, fie sferice sau să. devină sferice 
prin rotaţie sau orientare statistică. - 

Gazele. nobile, 'H., HCI, HS “si CH, sînt. cristale moleculare ' cu îm- 
pachetare compactă. un. Y e AI 
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Marea importantá a structur ilor compacte constă în faptul că'anionii 
din multe halogenuri, oxizi şi sulfuri sînt împachetaţi compact, cu atomul ` 
metalic în interstitii tetraedrice (număr dublu decît numărul sferelor) si 
octaedrice (acelaşi număr cu al sferelor). Cîteva exemple de succesiuni ale ` 
unor páturi compacte mai complexe. po date ín tabelul 4.12. 


T Tabelul 4.12 


Mb Secvente de pături compacte TU 
Nume de pătri în mitaten. | simo! | Paturi comete dex PAM edmpacte 
Ki a he sul EgBra Fi P ; 
Ll hhece | E. "| BasTa¿Ojs 
Goi cei an | CsMnFa 
m. = E | BaTiO; , 
8 i ) cech Sr¿Re¿SrOy». 
9 i chh - | Sm “| BaRuO, | 
10 ia i i Cătina a d v-a aa Pe 
| PAT cchh | FeS; Sula NÓ 


Deoarece golurile tetraedrice sînt în număr dublu faţă de numărul - 
sferelor, dacă se, ocupă toate golurile tetraedrice, rezultă o “structură! 
MX. nt -0 impachetare compactă cubică structura MX de tip anti- 
fluoriná este formatá din atomi X inconjurati de opt atomi M din vir- 
furile cubului. Există însă un număr mare de cristale în care se ocupă 
numai o fracțiune din golurile tetraedrice. Aceste structuri sînt reali- 
zate de un număr foarte diferit de substanțe (tabelul 4.13) | | 


i A B: i l y Tabelul 4.13 
> + „ Structuri tetraedrice impachetate compact ` DR > 
: Fractiunea dé goluri == Succesiunea păturilor. compacte . . a as. N.C 
ocupate : E JE i > y MX 
| add A ; TABE E k 
~ - 7 p K - ră 7 E y 
Toate Ze, +. | Li,0' | MX. AS 
PI A UTA A ZnS ML 4:4 
3/8 T AlaZnSa, CuzHel, Meno 
1/3 NEB-GajSyo" y-GasSa ` TEM i 
1/4 B-ZnCla Hal, MA 4: 2 
1/6 | ABr ` Ile | MX A 
1/8 „| SnBry e SL MX; h gayi 


Ocuparea golurilor . octaedrice din straturile compacto permite ex- 
plicarea particularitátilor unui număr mare de compuşi. Apar cu această 
ocazie toate- tipurile de „reţele: _monodimensionaie (1D, lanţuri), bidimen- 
sionale. (2D, straturi) si valen io male] (8D) aláturi de o serie de SOS 
turi moleculare (tabelul 4.14). me 
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- Structuri compacte octaedrice  - 


Tabelul 4.14 


Fractiunea de goluri“ 


« Succesiunea păturilor 


octaedrice ocupate ` Formulă | 
de : AB... ABC... i 
Toate | NiAs NaCl MX 
2/3 a-Al¿0z á : i MaNa* Se 
Ln Tal (2D) Ca1(2D) “MX, 3 
tal Rutil AS „|. Anatas (3D) MX, 
q ii Bils(2D) . i 
y ¿| RhEs(3D) . 
1/4 | a-NbI(1D) ` NbF;(2D) MX, 
ome -| NB2Cljo (mol) ` UaCl-o (mol) MA 
AU de UFD) TFF 
1/6 05] ara WClg Me 


CDA 
w 


N.C. 


m mnNano-. 


| „O anumită coimpozitie se poate SEA q forma unei diagrame în 
care `o anumită gi ia ain, numărul total de „goluri de un anumit HE 


este. ocupat. A 


AE E 


1 
sote 
2 ia 
EX 


Ud Bal, 5: 


—_  —  — 


mn 13 USA 


—— SES 


Cdidh)  CaClahi 'E-FeNth) CuaOH)sCilc) 


Fig. 4.14. Ocuparea goluri- 
lor pentru compoziția MX. 


Fig. 4.15, Model E) ocupare a goluri 


lor oara ice: 


> wrr op. 


„O Fe-- 


e-Ti 


O Li 


on 


ol = Al202 


“Fe TIO) 


LiNbO3 


Fig. 4.16, PE ale structurilor e 


xagonal A 


Astfel, compoziţia MX, se poate rai: ocupînd toate golurile din- 
tre” straturi alternante compacte, jumătate din goluri , dintre perechi. de 
„straturi 'sau' alternativ o treime: și două tr eimi şi o pătrime“ şi trei: pă- 
trimi din golurile dintre "perechi succesive" de straturi si desigur în mod 


„şi mai complex (fig. 4.14). 
286. 


Se poate arăta că: un sistem bidimensional :de. compoziţie MoX3 nu 
este posibil dacă M. trebuie să fie tetracoordinat şi: X hexacoordinat. 
Acesta este un exemplu special al unor limitări topologice mai. generale. 

„Descrierea unor structuri se. poate. face si pe o altă cale. Pentru. a 
descrie structura «-Al O; să imaginăm o pătură. compactă. de: sfere şi să - 
ocupăm golurile octaedrice cu sfere mai mici de două feluri. Din numă- 
rul mare de posibilități să prezentăm. un model în care atomii mai. mici 
(cercuri mici. pline) : ocupă i 2B din golurile 'octaedrice, iăr; ceilalţi atomi 
mici (cercuri mici goale) ocupă o treime din: golurile octaedrice (fig. 4. 15). 
Pentru o reprezentare a structurilor. compacte se dă o: elevaţie (fig. 4.16) 
a structurii privită din direcţia :săgeţii din: figura: 4.15, într-un plan de- 
proiecţie perpendicular pe planul hîrtiei pe care o intersectează în direc- 
tia xy. În corindon:(a-Al,0;) atomii de Al sînt: reprezentaţi de cercurile . 
pline, în fig. 4.15. „Ocuparea + cercurilor mici goale Pa daca structura 
hexagonal compactă a RhF;.- l 

“Dacă poziţiile ocupate între o: anumită pereche de pături sînt l și 2 
(si: toate : cele echivalente, adică: ip atei cercurile. LD e atunci: poziţiile 2 


Ai f LA a TA mn Tabelul 4.15 
Reprezentarea OS compacte prin poliedre Da | 
Tre e i oa 


N.C. al lui X impa- 


| chetat compact .. ia quuPate Structurá MX, 
6 ds E BORZ 3, 4, 5 6 : NiAs 
4 BREZINA mizil, Anos: 
13: | 2, 4/57 CaCl 
A $ . > << a T - 
- Hexagonal : x A TAN: pă „Cala 
compacte E > wi "EE z 
PEE E “det ¿RhE; 
2, ¡eran 
il di "12,84%, O E O 
j 4 2 4, 5, 6 ScaS3 
4, 5,6 CACI. 
Cubică compactă. |. 3 a —— 
| e EE > aS a o al. TiO, (anatas) - ` 
2 - 4, 6: “Y Cl 
¡1316 : ReO, 
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ocupate intre perechi succesive: de pături (hexagonal compacte) sint 2 şi 
3,:3.si.1 si aşa mai departe. v. 

Elevatiile prezentate în figura 4.16. ¡prezintá ambele secvenţe si mo- 
! delul golurilor ocupate de atomii. metalici. Alte structuri, FeTiO, si 
“LiNbO., sînt suprastructuri ale corindonului. | 

Structurile. cristalelor pot fi descrise ca o Peine de: poliedre 
MX». “Fiecare atom din structură: este reprezentat ca un poliedru si în- 
treaga structură se reprezintă. ca: un edi di de. polieg de. unu sau 
mai multe feluri care umple spàțiul.. 

Pentru a. se: preciza acest mod. de a etate a. 1A Nea cristalelor 
- se redá tabelul: 4.15, din care se pot trage, concluzii în acest sens. 
- = Este posibil ca 'o substanță de tip AX, să formeze două straturi fără 
atomi. A adiacenti. Structura unor halogenuri şi oxizi complecși de tip 
A Bas se explică. pe această bază. Păturile se. pot organiza: astfel ca În- 
tre ele să apară goluri octaedrice în număr egal cu atomii A din structură. 
- Dacă! toate golurile. sînt. ocupate 'rezultá o: compoziţie ABXj3, dacă sinb 
ocupate numai. 2/3 compoziţia. este. ABX şi dacă este. ocupată: 1/2: din 
poziţiile B atunci rezultă compoziţia A»BX¿. Secvența páturilor AX, îm- 


pachetate compact poate fi marcată cu hK¿GeFs), c(K¿PtCl;, he(K:MnPo), 
ISE ostilă) 


5. Structuri tetraedrice si octaedrice” 


Cele mai importante structuri. care pot fi constituite din tetraedri 
- si octaedri si care se.împerechează prin virfuri, laturi sau feţe sau prin 
combinar ea acestora, se vor prezenta în cele ce urmează. 

$ - Analizind unghiul A—X—A cînd atomul X 

leagă doi tetraedri sau octaedri regulati (fig. 

= 4.17) se obțin concluziile: din tabelul 4.16. Va- 
loarea minimă se obţine în cazul în care x nu 
este mai mic decît 1 (distanţa z—x). Din un- 
“ghiuri “se poate calcula distanța între centrele 
Fig. 4.17. Legarea poliedre- Poliedrelor A—A (tabelul 4.17). Se poate observa 
lor AX, și AXs printr-un X. scăderea. distanţei A—A cînd poliedrele se unesc 
prin laturi si fețe. Legarea prin feţe a tetraedrilor 

nu are.loc, iar în cazul octaedrilor se. observă într-un număr mic de cazuri. 
Dacă se admite că distanţa între atomii x nu este mai mică decit lun- 


os 
: Tabelul 4.16 
Unghiuri A—X—A 


Legare prin 


“Poliedru > 


za : Laturi Virfuri 
Fete A A E CA A PTA 
Min.. | Max.) ~: Min. a Max. 
“Tetracdru ' f 39° : |: 6558, | WTO i 102*16. ` 180° 
Octaedru 7 70,5° j se TETEN 131°48 180°, 
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SI Le prag vrai i -Tabelul 411, 
© o Distanța A—A 


"Unităţi A=X i 
“Virfuri | Laturi: | ¿Fefe:.. 


Unităţi XX 0. 
Virfuri | “Laturi |.: Foto 


Tetraedrei ` W aa] 0,74 |o 0,4 2400. | 116 0,67 
Octaedrei | 1,41 1,00 -| 0,82 | 2,00 1,41 1,16 


Structuri tetraedrice: 


“Tabelul 4.18 


rS Gi) 


Element comun 


Formulă N 


2 PAX 
3 (A2X5)a 
| E 
o r - 
4 (AX) 
re (AX) 
Laturi 1 + AoNe, 


ESO 0 


3 (Aa) 

$ De Li E = 
4 (AX): 
E E 


Virtiri laturi 


Idem 


Tip de complex 


|; Moleculă, ion 


“Moleculă ciclică 
„Lanţ infinit 


Poliedru finit 


„| Lanţ dublu 
Straturi 


Structurá 3D 


Straturi 


|. Straturi duble. 


Structură 3D. 


| Pátura infinita 


Dimer 


A 


Lant infinit i: 
NE A 


Lant dublu infinit 


Pătură infinită ,. 


| Structură. 3.D. 


| pătură dublă 


' Structură 3D, | 


19 — Structura combinațiilor anorganice 


" Exemplu 
, "Y 3 


ClO; S2077 


| S0» (PCI), 
SO) (POET 


POr 
AlNAISIOs) 


„Pas 
“P205' 


pa CaSi Al O4. 


l SiOz, Ge$a... 


"AIOCI; Ga0CI” 


f AlaCle, Fe¿Clo 


+ BeCla, SiSa 


'CsCúsCls 


„| LiOH > 
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gimea laturii poliedrului, numărul maxim de tetraedri-regulati care se 
pot uni într-un punct este opt, iar numărul maxim de octaedri regulafi 
care se pot uni într-un: punct este. șase. Acestea. sînt,,. -desigur,.. numárul 
de goluri tetraedrice si octaedrice care înconjoară o sferá dintr-un aran- 
jament compact de sfere. "Cele mai; numeroase şi mai importante struc- 
turi tetraedrice” sînt” cele: în care tetraedril sé “leágá numai prin. virfuri 
(tabelul 4. 18). Faptul, de, „exemplu, că tetraedrul SiO; poate pe în co- 


mun orice numár de vîrturi de. la: nici unul 1 în ortosilicaţi Sioi la patru 
în SiO, permite apariția tuturor: tipurilor de structuri tetraéedrice. Varié- 
tatea lor. crește considerabil dacá un siliciu este substituit cu un alumi- 
niu. Se formează în acest fel aluminosilicaţi. Imperecherea laturilor nu 
se "găseşte! la cristalele cele mai ionice, altele decît structurile fluorinei 
si antifluorinei, care pot îi Aegeplse ¿Sa grupe FCa, și LiO, A prin la- 
e rinde lo ÎN o 6 mure AA o. 

“A cazul eul ep octaedrice, se e ot g un numár, mare de mole- 
cule si de ioni finiti în; contrast cu cei tetraegrici. 


"Se cunosc o serie: de tipuri de grupe finite octaedrice AX: (Fe„(CO); 
W2Cl3 ), A>Xuo(N b-Clyo, U2Clao), * AXi ((N Deta)” ), A¿Xp([Ni(acac)> la), 
A Xll TOCA: Jo, AX ([Co(OB)(NH)1910* Pr AX (Mo4F 20) - şi- urmă-- 
torii ioni complecși: NbsO 19 Mo¿027, IMogO035 j Mny0íz. (si V 10025 , PW¡.0% > 
MoNb,20%8 P¿W,90é7. „ Se observă că elementele V, Nb, Ta, Mo şi W for- 
mează oxi-ioni complecși- tormatią dintr-un număr- mare de octaedri de- 
coordinatie. Ad a ' 

„Tipurile de structuri infinite HA din grupuri octaedrice AXs 
sînt prezentate în, tabelul de 19. - 


CIEN MINE. Tabelul 4:19" 
y padt infinite din grupe octaedrice AX, 


Elemente. comune * 


(Număr). > <> 8 Formulă | | p ENG 
Virfuri (2)- “AX; “Lanţuri- - VEs. BiF;-. ; 
Virfuri. (4) . AX, Páturi da A BaMnF,, Surf, 
Virfuri (6): ` p WAX 3D |” ReO, FeF; , 

Laturi (2) 1 AX; Lanturi Nbig; 
Laturi (3) TA AX; Pături + T R : YC ` i 
Laturi (4) AX; 'Lanturi duble - NH¿[C4Cl]- 

Laturi (4) PAS Páturi i NH, HgCl; 
Laturi (4) [i A3 Xg Pătiri uhis jor! Nb3Clg : 
Laturi (6) _ AX, Páturi Cdi», CdCl 
Laturi (6) | AXa „Pături duble - MOCI i 
Laturi (6). CORTAR 3D E al Cuz(OH)C1 
Fete- (2) 


AX; —Lanturi x e 


—Pentafluorurile EAS MEn. sint de două feluri < cu. jesa MFM 
coliniare si neliniare: 


am. 180% M=Nb, Ta, Mo, Wi 
he Unghi HE 5 OM: 1390: M=Ru, Os, Bh Jr, E 


e a n 


Alte: pentafluorurl: formează: una sau alta. din: cele: două. feluri „de 
lanţuri: 


— lanţuri: cis: VE; CrEs, ReF;, -MoOF;yy" 

— lanţuri trans: BiFs,' a-UF;, CaCrF5.. 

Aceste str ucturi. se observă. în fig. 4. 18, 
C Structura’ ReO; este cea mai simplă. structură: tridimensională, pentru 
un ‘compus’ “AX. format din grupe octaedrice legate prin (șase virfuri 
(fig. 4.19). ÓN: OS se: E în. a 4.20, în care: 


Fig.. 4.18. Octaedri tetra- Fig. 4.19, Structura ReO; 
meri cis, lanțuri cis şilan- a dani Fr z- 
turi trans. - 


„Ma 


NANÁ 
i RION 
VY VU 

LE 


"Fig. 4.20. Impachetarea octaedrilor. 
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a) corespunde structurii: AX,, b) corespunde; structurii AX;; c) unei pă- 
turi cu formulă AX, d) unei pături cu formulă -A¿X¿. În afară de struc- 
turile indicate în tabelul 4.19 se: pot forma structuri prin legarea: octaedri- 
lor nu numai prin vírfuri, ci prin, cîte două: elemente diferite.. Astfel, le- 
garea prin vírfuri si laturi permite realizarea unor. structuri! sub formă 
de pături care cor espund Ra i gy AX; AXs, AX; si: tridimensionale 
cu formulá' AX. | 


a b 
‘Figi 421. Structură ru- | 
“tilului, i 


Fig. 4.22, Structuri con- - 
k i ra lanţuri du-. 
2) ble. pe 


“Structurile a-Al,0, si y-Cd(0H)) conţin octaedri git prin vir “furi, 
laturi și feţe. Structurile ABO; conțin octaedri: legaţi prin virfuri și feţe, 
iar Nb3S, prin feţe si laturi. 

structura rutilului (fig. 4.21), ka cauză că atomul X, dintr-un 
lanț este atomul X, din alt lanţ, fiecare. X este comun la trei octaedri si 
în acord cu aceasta formula compusului este AX. 

Structura rutilului este constituitá din lanţuri simple, dar există 
structuri. constituite din lanţuri duble. Trei: dintre, aceste structuri 3D 
se observă în figura 4.22. În toate acestea, fiecare vîrf este comun la trei 
octaedri. Deci formula este AX». 

Formaţia a) reprezintă structura mineralului diaspor [x-AlO(0H)]. În 
str ucturile b) sic) mai deschise, nte lasá spaţiu pentru atomi adi- 


A i Tabelul 4.20 
„Structuri formate « cu lanțuri bis octaedrice 


Kaasa $ Fj A PA Pături “pi Structuri 3D 
Natura lanțului simplu - TTE PE e E 
Die FA AR AXE EA 
Laturi comune AX; — |NH¿Caciy ~~ | y-AlO(OH) =P asAl0OH, CaFezOy, a-MnO, 
Fraza “FAX: 
Virfuri comune AX; TE ; 
NDOCI; | MoO, ` | CaTazOs 
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tionali (cationi) si aceste reţele ionice tridimensionale. încăreate! sînt. neu- 
tralizate cu ionii metalici figurati prin cercuri. Exemple de astfel de 
compuși sînt prezentate în tabelul 4.20. Se observă că din lanţuri octa- 
edrice duble! se pot forma: structuri în lanțuri, în pături si “tridimensionale. 

"Există și alte moduri de or ganizare a 'octaedrilor. Structurile respec- 
tive explică formarea bronzurilor si a altor compuși, greu de înţeles fárá 
consideraţii ca'cele de mai sus. : ': 

Structurile: care: pot fi' reprezentate ca ansambluri de gr upe: de coor- 
dinatie tetraedrice și octaedrice sînt foarte numeroase. 

Structurile în care grupele tetraedrice şi grupele octaedrice își pun 
în comun numai “virfuri se observă în tabelul 4.21. Era o serie: de: cle= 


eu E ' Tabelul 4.21, 


Structuri cu tetraedri AX, (Ö si octaedri (0) BX; legaţi prin virturi 


žag; se i mau E i z ph e . y a i 
Elemente comune | ! -Formulă ! 4 Exemple 


(AX J(BX3)2=A9B2X19 Granaţii 


o. „NbOPO, 
3 AX, BX; ABX; ns À -VOSO;, 
. Toate virfurile P 


AX: BX; ABX;5 Ca(Fez0s) 


7 AX, BX; ABX; . . Na(PWOs) 
Fiecare t si o cite ar ce TPN TAS 
4 “virfuri 


(AX2) BX, A2BXs "P2MoOs: 


h _RezOz 
? Na2(Mo¿05) 


AX, BX, ABX; 
i K2(M03010) « 


(=2 “virfori 

o=4 virfuri do du 
y (AX3) BX, A2BXy0 bu q 
i A ES | E(As3050).. 


Mente care au | de coorilinajie si patru. si șase: Ele se găsesc în 
aceeași stare de oxidare. Acestea sînt: Mg, Al, Mn?*, Fe3t, Co**, Ni2*, Zn, 
Ga, Ge, As, Nb**, Mo**, Cd si Re?*. Citeva combinaţii în acest sens sînt: 
y-EezO,, xa XI O, (spinelii), ReO,, M¿'MoyOy etc: | 

(e i fenomen’ nu se referá numai la str ueturi împer echeate prin 
virfur 
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-4.6. Regulile lui L. Pauling CĂ 


-Pentru a. explica formarea unor, cristale complexe, . Paulin 8. ad- 
mite. existenţa -unui poliedru de ioni pozitivi. în jurul anionului şi lega- 
rea acestor poliedre, astfel încît: reţeaua sá fie electric neutră. si stabilă: 
El enunţă o serie de reguli referitoare la poliedrele posibile și; la alege- 
rea acestora, astfel ca'.reţeaua să fie electric neutră. și stabilă. ii 

1) Poliedrele posibile. sînt-cele. permise. de rapoartele. critice.. Rapoar- 
tele critice au fost calculate de; Lambert.: Sá considerăm, „pentru 
exemplificare, o, rețea cubică: centrată de clorură de cesiu.-Se: admite că 
ionul cel mai, puțin voluminos este în centrul. cubului, ceea ce nu este o 
restricţie. Ionii A şi B se presupun nedeformabili. Se alege O sectiune prin 
această rețea, astfel. încît: să conţină cel mai: mare număr de ioni. de semn 
contrar. (fig. 4.23). -Secțiunea . este un dreptunghi cu laturile. a şi V2a și 
cu o diagonală Via. Ionii. B.nu vor putea atinge ionul A dacá se ating ei 


ínsisi. Trebuie deci, ca, notind cu Ta si TB razele celor. doi ioni, să fie în- 
deplinită condiţia MES <a. “Însă: 


| [2(7 ART) Pa? +( V2ay? sau 2(ra+rp)= WES q 
de-unde:. Sk l 
E 9. 


E e ai | r — EN îi, 
aS 7 acte) „sau. =: > Y3 (1= EF 


A uz N, N 3 
SE 50,733 
Wi p WEB, TB 
sau tinind seama de condiţia de la început se obține: | 


172 >0,733. | 


j TB AF 
| 
Deci rapor tul dintre ráza cationului și a antonialuji itebole sá: “fie cuprins 


între. 1 și 0,733, pentru ca o retea tip clorurá de cesiu cu număr de, coor- 
dinafie opt să fie stabilă. 


Fig: 4.23, “Secţiune: în zi Fig. 4:24. Secţiune. 
reţeaua CSCL. j raza reţeaua NaCl: 


Cind condiţia de mai sus nu este indeplinitás din câuză unei dimen- 


siuni prea «mari a ionului Bs, numárul les coordinatie - scade la. acela al: 
clorurii de sodiu, adică șase. 
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O “secţiune. prin reţeaua clorurii: de 'sodiu se reprezintă. în figura 
4.24... Se. obține: un e cu las a. Conditia de it iei este în 
acest CAZ i | de INE 1104 


, i aud 4 pae 
+ AR TA | o E a e 
Însă: + OR se We l Ă 
po) i ; ay aye ai! 
A b == $) +(3) E => 
pa (Ey a N2 za 
Deci: 
l Delos | i o Fig. 4.25.. Raportul. 
~ -y2 razelor pentru numă- 
y rul de coordinatie 3. 
e 50 pi Pta 
a=2(1A+rp); b= El (TA+TB) si reS YE (TA +73) 


- De.unde:. 
2 a yzi -0,414. 


7 e 


Tinind. seama, de. condiţia de la inceplity: iza văi o.reţeai cubică cu! 
feţe centrate cu, numărul de coordinaţie. şase cînd: 


A 04 
LA dí 


0,133> — ET —>0,414. l hais £ 


Tp 


“Sá. botir că avem trei ioni B care înconjoară. ionul A. Condiţia de 
stabilitate este: ca fiecare ion B să fie în contact cu A și la. AEG ionii 
B să fie în contact între ei (fig: 4.25). 


Rezultă: i 
2 

TA= 2 Vina ¡L5ODrpB.: 
d Tabelul 4.22. "de. unde - TAh'p= -0, 155 
pe ii Di ui, i pentru: numărul de coor- 
Raporturi critice - dinatie trei. Dacă valoa- 
== — “rea lui ra crește, ionii B 
de sumas | ada | Raport“ nu ma sint în contact $i 

Poliedru: “coordinaţie || Retea tip. | i urălrai este posibil să se aran- 

si . = ¿EN A le migm, jeze 'patru ioni 'B în ju- 

ZA NT | = rul lui- A, în, vírfurile 

Cubo- octacarii E 12: [41,000 -únui tetraedru regulat. 

ONZA q > ¡ale 0,33%. Aceasta are “loc atunci 
pătrată WEEE na. A E a TOE cînd r4/rg=0,225. 

E; Red] ez O | 20,592 Un calcul complet 
Octaedru , 16,17 NaCl J 0414. (tabelul 4.22) definește 
Pa să, E y co “ raporturile critice ale 
Linfárá . * 2: Liniară, |. 0000.  razelorionilor între care 


‘este permis: un anumit 
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Tabelul: 4.23 număr, de coordinaţie. În, tabelul 4.23 


dlscărda aphičii „se. ilustrează. aplicarea: raportului raze- 

raportului razelor lor pentru unii compuşi. În cazul çar- 

| bonului și siliciului, raportul razelor 

rețea de | ra | Reţea | Ta pentru același ion negativ este mai mic 

fMuoriná | Fy | derutil | rs pentru carbon decît pentru siliciu, pen- 

PS i tru că Ts; este mai mare decît rc. Deci 

CuFs [0,87 | Met, [0,60 numărul de;coordinaţie al combinațiilor 

SEE i En "i si carbonului, trebuie să fie mai mic decît 

HgF, ; | 092- GeO. loss al siliciului, ceea ce se constată experi- 

So... 10,73%] SnO; 0,55 mental. Aceste | calcule pornesc de la 

Dati E —— | premisa cá.ionii' sînt niște sfere rigide, 
incompresibile. | 


Un studiu mai aprofundat trebuie să ia în considerare particularită- 
tile învelișului electronic al fiecărui ion. Deformările învelișului elec- 
tronic: în procesul de interacţiune ' duc la . schimbări, în tipul de mura 
si la schimbări ale tipului de reţea. 


`“ Pentru a arăta efectul polarizării se înc Bază că ZrS, are o TANS 
tură stratificată de tip Cdl,; TiS, are, de asemenea, o structură stratifi- 
catá de tip Cdl»; SiS, formează lanţuri. infinite, iar CS, formeazá o retea 
moleculară. Fluorina “cristalizează într-o reţea tipic ionică, tr idimensio- 
nală; diclorura şi dibromura de calciu cristalizează într-o reţea de tip 
rutil. deformată si, în sfirșit, diiodura; de calciu cristalizează într-o reţea 
stratificată de tip Cal. Deci, pe măsura intensificării fenomenelor de po- 
larizare se trece de la o reţea jomiga) tin structuri în straturi, la reţele 
moleculare. < 

Deşi numărul de coordinatie al Miianilo. Creste cu cresterea razei, nu 
s-a observat o corespondentá detaliată între acestea... 

Astfel, de pildă, dintre. sărurile cu raportul, razelor. mai. mare. decit 
0,732 numai CsCl, CsBr şi CsI adoptá coordinatia opt. a: Lee! în: mod 
normal. 

Corespondenta dintre dimensiunile relative ale ionilor si numărul 
de coordinatie este satisfăcătoare pentru cristalele ionilor complecși si 
nesatisfácátoare pentru cristalele ionilor simpli. Accentuarea numărului 
de. coordinaţie al .cationilor subestimeazá numărul de coordinație al anio- 
nilor. Numerele de coordinaţie sînt limitate. S-a putut arăta că în cazul 
compușilor: ionici Ap X, numărul de coordinatie a lui A:nu poate fi mai 
: mare decît ppt. sau nouă. Dacă admitem că. formăm- reţele bidimensio- 
nale în care A are coordinati Pp atomi X si.X are coordinati q atomi A 
se, găseşte., că:sînt posibile conexiuni! (p, q). cu (p, q>3), în; care. punctele 
p şi q conectate alternează în: rețele astfel: (3, 4), (3, 5) si (3, 6). Deoarece 
există limite superioare ale lui p-si-q în reţele bidimensionale, este-nor-— 
mal .ca. aceasta să fie valabil și pentru cele tr idimensionale. Aceasta. nu 
este însă. numai o problemă de topologie. 


Se: poate arăta că:pe măsură ce crește numărul de coordinatie si pe 
másurá. ce mai multe poliedre se întilnesc într-un: vîrf, nu numai că 
aceasta limitează. tipurile de 'poliedre (şase octaedri 'regulaţi, opt cubur? 
sau tetraedri sau 12. prisme, trigonale se pot întîlni într-un punct), ci si 
poliedrele de. coordinatie Își vor imperechea mai multe laturi, sau feţe 
si astfel distanța dintr e atomii de același fel va descreste. | 
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"in felul N se: poate construi 0 rétea de. Compoziţie. ÀX; în'care A 
iza conectat cu 12:X si fiecare X cu 6 A, dar structura AlB; nu poate fi 
construită: cu octaedrii de coordinatie ai lui B. Aceasta poate fi consti- 
tuită: cu''o prismă trigonalá a lui B din cauză că 12 prisme trigonale se 
pot íntílni într-un punct: Pe-másurá ce creşte numărul '.ar coordinatie. 
si numárul poliedrelor comune. într-un. vîrf, acestea: se deformează. :Nis- 
tanta B—B în AIB, este foarte scurtă (legătură covalentă), între centrele 
BAlg de prismă trigonală care își împerechează fete: a A In 
acest caz există structura 12 : 6. - 

i Efectul, polarizabilităţii, ionilor se. reflectă ¡in ARA London la 
energia de reţea. Structura, CsCl nu se poate explica ţinînd seama de, di- 
mensiunile relative ale ionilor. Deși constanta Madelung este; puţin - mai 
mare pentru CsCl: decit ; pentru NaCl, atracția electrostatică este de fapt 
mai mare pentru NaCl căci creşterea cu 3% a distanţei interatomice în 
structura. 8 coordinată a CsCl compensează creșterea constantei -Madelung. 
Interactia,. London proporțională cu, 1/76. este ‘slabă, cu excepția cazului 
nostru, cînd în CsCl este mai mare. decit în NaCl. Acestă devine factorul 


preponderent cînd ambii ioni sînt, mari, „deoarece. atunci inter acţia Lon- 


“factorul determinant. pentru alegerea, unei structuri. CCI de către CsCI, 
CsBr. si. „Csi. Pentru cationii . puternic. polarizabili,. ca. de exemplu Ag, 
Cs+, TIF si Pb?+, sînt de aşteptat antistructuri.. 
E si polarizabilitatea ionilor depind. de tipul de structură 

electronică a păturii externe a ionilor. y 

„Se observă că mai multe cristale ionice au pe, lîngă. un aranjament 
on simetrie: înaltă. si alte structuri cu simetrie mai mică. Simetria mai 
scăzută se explică prin factori geometrici, caracter” partial covalent, pola- 
rizabilitátea “ionilor. Deviaţia de la: structura NaCl a MnO, FeO, CoO si 
NiO sub punctele de tranziție este legată de procese: magnetice de ordo- 
nare. Distorsiunea simetriei cubice :a BaTiO, KNbO; este asociată: cu 
efecte. feroelectrice. ; Distorsiunea unui: grup de. coordinaţie este: proprie 
unor ioni. Cr2+,;Cu2* şi Mn?*.. Aceasta. poate fi prevăzută de “teoria cim- 
pului: cristalin... 
7 În cazul cristalelor. ionice simple această regulă este limitată de in- 
existența unor structuri alternative si de polarizabilitatea ionilor, dar în 
cazul cristalelor complexe există o bună corelaţie între numărul de coor-. 
dinatie și dimensiunile cationilor. O serie de săruri de tip MXO crista- 
lizează fie în reţeaua calcitei : (în care M este coordinat de șase oxigeni), 
fie în cea a aragonitei (în care M are coordinátia nouă), fie în amindouá. 
Alegereá structurii: depinde. de volumul cationului. Structura calcitei este 
adoptată de -LiNO,,  NaNO;, MgCO,, -CaCO,, FeCO,, InBO,,: YBO; iar 
structura .aragonitei: de KNOy,.CaCO;, SrCOz, LaBOj3. -Pentru săruri. ca 
RbNO; si:C5sNO),, care. conţin cationi mai. mari. nici una din. structuri nu 
este convenabilă.“ A ; 

2), A. doua. regulă. se enunţă asttel:, intr- 0) “structură, ionică stabilă, 
valența anionului cu semn schimbat, este egală. sau aproape egală CU SUMA ` 
táriilor legăturilor electrostatice ale” cationilor care se găsesc în centrele 
tuturor póliedrelor al căror vîrf comun îl formează anionul. Tária legă- 
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| 


turii electrostatice. a unui cation. este detiniiă ca. „raportul dintre sarcina 
sa si numárul de coordinatie. . > > e 2 | 
„Această. regulă cere, de exemplu, ca în SiO, fiecare: tetraedru: să: se 
lege! prin fiecare: vârf de cîte un singur tetraedru: vecin. Alte:-aranjamente | 
care nu. satisfac. această regulă ar fi: posibile şi» compatibile cu formula 


Si: regula «de'mai sus se: E gi Sp lg în scris astfel: Îi: tdi r 
5 Ni 121 2 => HE -2 


Poritiuii olivină,. MESIOS; topibon" regulii 
| Mo electrostatice se obține: bs 


CIA 


adipe ip Sana an 


| Aceasta rézultä din figura 4:26. Se observă 
pia ta “00in fotá O Oín spote, CĂ, Un ion. de 'oxigen este înconjurat de 
¿A un ion „de siliciu. tetr acoordinat si de trei 
Fig. 4.26. Proiecţie din structura. ioni de magneziu care ocupă goluri octa- 
olivinei. “edrice. Această „regulă implică, faptul” că 
in cristale ionice sarcinile tr ebuie neutra- 
lizate“ local. Ea limitează numárul si felul poliedrelor care se pot comása 
într-un punct al structurii si explică, formulele, unei serii „de compuși 
cu structură complexă. i 
Există aluminosilicați în care siliciul este. pata înlocuit de alumi- 
niu şi: care constau din tetraedri' de siliciu legaţi de tetraedri de alumi- 
„niu. Un, atom de, oxigen care leagă doi asemenea. tetraedri este. solicitat 
cu tărie. electrostatică egală . cu 7/4. şi pentru: a fi, in acord, cu, principiul 
neutralizării! locale a sarcinilor mai. este. necesară o legătură-de tărie: 1/4. 
O astfel de tărie poate. proveni de la un ion. monovalent, cel-mult biva- 
lent, “care va intra' în formula respectivă în 'proporţie:de:' un ion alcalin 
“la un atom de aluminiu sau un ion alcalino-pámintos là doi atomi de alu- 
miniu. Această regulă explică formule ca. KAISi¿Os (petoela), NaAISi,0s 
(albit), CaAl,Si¿0g (anortit). etc. 
“Dacă 02- face parte. din mai multe poliedre. atunci, sarcina sa cú 
semn schimbat trebuie , să fie egală cu suma. tăriilor. legăturilor electro- 
statice. „ale, cationilor care. ocupá centrele : poliedrelor.. legate, de oxigen. 
Astfel, în ZrO, monoclinic, ionii, Zrt. sînţ heptacoordinati de. 30..la 
2,07 A si de 40 la 2,21: Â, primii avînd numărul de coordinaţie trei:si al . 
doilea patru. Atribuind tării ale legăturii de. 2/3 şi 1/3, legăturilor. scurte | 
și lungi: se obţine o neutralizare a: 'sarcinilor pe toţi ionii.: Aceste reguli 
au fost: 'generalizate ' mai ales pentru. minerale, în mod particular silicați, 
fără a scoate în evidență importanța unor factori pur geometrici. 
Fie un cristal! format din cationi şi 'oxoioni: XO,. Sá Considerăm. că 
sarcina anionului este” egal distribuită, pe, toţi. anionii de oxigen: Această 
sarcină trebuie neutralizatá local, Pentru substanţe cu. structura calcitei 
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dl A 


qe! NaNO;, CaCO, si In BO; — cu: coordinatie uctaedricá:a cationului, tă- 
iile - electrostatice ale cationilor, 1/6, '1/3*şi 1/2 sînt contrabalaiisate” pă in 
apartenenţa fiecărui oxigen. din oxoioni la doi: octaedri MO;:* 


E a 


iudei a A ij e No 
= NE IO E e 
2 N— 06 1 N $ c AR i 
= vatios | ES 
E e | q 
¿e N A 
i '0 MO we 
r A , á 


În sărurile: ERE sarcina. pe ea oxigen (în paranteză) creşte: 
NaClO; ;(-—1/4); Na,SO,: (—1/2), NaPO, (—3/4), -NasSiOs. (—1).- Dacá..so- 
diul este hexacoordinat, tăria electrostatică a legăturii Na—0 'este 1/6. 
Deci în Na,SiO, fiecare:oxigen- trebuie sá aparţină la un tetraedru (SiO) 
şi șase; octaedri: (NaQs): Există. însă limite ale numărului de” poliedre care 
se pot. íntilni într-un vîrf. (tabelul 4. 24), mai ales cînd sarcina, anionului > 
este: mare, sarcina cationului este mică, numărul de coordinaţie al catio- 
nului este. mare; Este:evident faptul că structurile: dedesubt, si din dr eapta 
| liniei din tabelul 4.24. nu;pot exista. 


Tabelul 4.2 4 


Numărul de grupe MO, la: care.apartine oxigenul din săruri alcaline 


e A “i y ni Sarcina, pe afomul O al oxoionului SIS op i 
48| 28| A | us 218] sá | zi MA pei 
NGM- NOG) j cot” Bot oF S027; Teo? udso Y 105 TE Teog 


Se. observă că, de exemplu, “admitind WENT de coordinaţie al Li* 
şase, toate. sărurile, există cu excepţia NasTeOr. Pe coloane nu sînt pro- 
bleme. pentru azotati si perclorati dar pentru. săruri cu anioni cu sarcini 
mari:si cationi. voluminosi: sintlimitári. : ; 

Pentru a satisface regula! neutralității, locale a. dal s-au: “pus O. 
serie de* “probleme. “Menţionăm unele ` dintre “acestea:-daácá' nu' sînt” sufi- 
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¿ma la şase KO, pe lîngă propriul lor ion PO: 


ciente golurile octaedrice dintr-a structurá, sá se. ocupe şi goluri tetra- 

edrice; dacă! golurile octaedrice sînt distorsionate, 51 structura nu este com- 

pactá, se pot întilni opt poliedre cu. coordinafia distorsatá şase,  / = 
Altă posibilitate constă în formarea unor săruri acide. Astfel, presu- 
punind K+ cu coordinatie opt, fiecare oxigen din KPO, trebuie sá apar- 

/ +”. În KH,PO, existá însă 

numai o sarcină de —1/4 pe fiecare oxigen și mai-mult, atomii de hidro- | 

gen pot lega grupele PO,H2' într-o reţea tridimensionalá de legături de 
hidrogen. În :acest.caz este simplu de a aranja ca fiecare atom de oxi- 
gen să aibă. doi vecini K+ situaţi în intefstitiile rețelei.“ | 
Pentru același cation este posibil, să se -reducă sarcina pe oxigenul 
oxo-ionului, de exemplu trecînd de la CaCO, la Ca(NOj)» și/sau să crească 
sarcina cationului ca în seria M(NOg)2, M(NO3), si M(NOy)4. 
b VA £ PF. Sá considerám un caz extrem. Com- 
Tabelul 4:25  pusul--Ti(NO,); conţine ionul mic Tit? 
Tária electrostaticá | 5 pas, în mod normal este coordinat oc ta- 
a legăturii M—O edric de şase oxigeni. Tăria. legăturii 
e ME STRN -Ms Ti—O trebuie să fie 2/3, de două ori 
sarcina oxigenului din NOs , astfel încît 
este imposibil "sá echilibrăm. sarcinile: 

„ “Spre: a reduce! tăria. electrostatică a le- 
-gáturii Ti—O la 1/3: numărul de 'coor- 
dinaţie al Titt trebuie să 'crească la va- 

loarea: imposibilă 12: Aceste: dificultăţi 

cresc: cînd sarcina. pe anion éste mică; 

|. sarcina: pe :cation este mare și numărul 
-de*coordinafie al cationului este: mic. 

„Mai clar, se poate spune că sarcina 

pe fiecare oxigen al oxoionului trebuie 

- —— să tie egală sau mai mare decit sarcina 

Limita pentru M(X0J), tonc G> ‘de“pecation. divizată la numărul său de- 

Limita pentru MIXO), IONICI Be eoordiniaţie. Această măriine este conți- 

ye a nută în tabelul 4.25, care arată că 

ne D „+ această condiţie nu poate fi satisfăcută 

de un-număr de săruri-anhidre care conţin-XOs si XO; , admitind că- sar- 
cina ionului este distribuită egal pe atomii-de oxigen; care este: —1/3 sau 

—1/4. respectiv, Este probabil că pot cristaliza. anhidri.din.solutie numai 

azotatii metalelor; alcaline, alcalino-pámintoase si de plumb. În cazul M3+ şi 

Mit .este greu de presupus cristalizarea sub formă anhidrá din soluţie. Pro- - 


blema structurii hidratilor este complet diferită. Formarea legăturilor. de 


hidrogen joacă un rol foarte important.. 


„Fig. 4.27. Repulsia cation—cation. 


"3. Regula a treia arată că posibilitatea legării poliedrelor «prin vir- 
furi, laturi. şi fete, scade în acest sens, întrucît, apar. repulsii cation-cation . 
din cauza micșorării... distanţei -dintre . aceştia; in: ordinea: menţionată 
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(fig. 4.27). Efectul este mare: pentru cationii cu valență mare si număr. de. 
coordinatie mic.. În, SiS»: se Slngpeueeaează lauzi. Aceasta este, davada; unui 
caracter, covalent. ; 7 pë 


47. o simple AX% à b iim fn 


Vor fi descrise. în e ce urmează structuri, tridimensionale în “care 
- A are coordinatia șase sau opt. Se vor vedea cerintele de legături ale ato- 
milor A si X pentru ca aceste structuri sá se poată; adopta.. : 


Structura clorurii de. sodiu. Clorura de sodiu! cristalizează: Yad reţea 
tridimensională ` tipic, ionică. Ionii de sodiu (elor) ocupă. virfurile şi mijlo- 
cul fetelor. cubului, iar ionii de clor (sodiu) ocupă cen-  . . 
trul. si, mijlocul, tuturor, laturilor. cubului. Numărul de. . 
coordinatie este șase (fig, 4, 28), deci fiecare ion este în-. 
conjurat octaedric. de şase ioni de semn contrar. Crista- 
lul se obţine deplasînd cubul ` după, una, din laturile 
sale. 


pe Sf a 
Y ) 


Structura! esté interesantă prin faptul că multe ti- 
puri de: combinații chimice cristalizează. ín-:acest: mod, Fig. 498 “Structu- 
iar pe de altă: parte. se/cunose multe' abateri de la“struc-"" ` ra NaCl. 
tura NaCl; tolerate de această structură. 

Structura! clorurii de sodiu ‘se întilneşte la: halogenuri şi “hidruri al- 
caline, monoxizi şi Ímonosulfuri ale. magneziului ' si metalelor: “alcalino- 


j 
/ 


A i d IBEO Tabelul: 4.26 


| : Relaţia ACI by O în i 
SACA celule romboedrice ; ye 


O a 
ad mi Unghiuri A Oa... 
Cubică ' uda dud i 90 la 
Romboed j y $ e 
(a) mi AT ua “600. 11 Fig. 4.29. Celulă AE y 
 Romboedrică | mă i te “ romboedrică în structu-! 
e) R al 33034, | 2) ra NaCl. 


13) i 
A pl 


pámintoase, compuși ¿AN ionici, :la monoxizi ai, metalelor de. tranzi- 
tie, compuşi semi-metalici (PbTe, InSb, S$nAș), carbuni E azoturi inter- 
stifiale, compuşi- “ionie-covalenţi. ; 
-Celé două forme.. distorsate. „ale. structurii” cubice. câre conservă axa 
de cea: mai înaltă. simetrie. sînt extensii, sau compresii paralele, cu. o..la- 
tură a cubului sau o diagonală, rezultînd structuri. tetragonale sau. respec- 
tiv romboedrice. 
Structura. formei tetragonale. a CaCo este un exemplu. de. structură. . 


asemănătoare. cu,cea: de NaCl; în care ionii Ca” sînt aliniati paralel. cu una 
din axele cubului. 
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“Str uctura NaCl: poate fi, pusă în corelaţie cu. celule : unitare rombos 
edrice cáre conţin una sau două molecule pe: 'celula elementară în raport 
cu pátru molecule pe celula normală cubică (fig. 4.29 și tabelul 4.26). 
Forma din figura 4.29 este. notatá în tabelul 4.26 cu (a). A înseamnă, în 
tabelul 4.26, numărul. de molecule din formulă, în celula unitară. Celula 
romboedrică constă dintr-un poliediu! cu şase: fețe: Fiecare față; are ‘forma 
unui romb. 

Pentru reţeaua. cubică de NaCl, numărul de. molecule în alila" uni- 
tară se calculează astfel: is 


Na: PN vea —: -4Na. 


y: 


cto A ANACI 
Cl: 1p 2 caci 

Ce istalizează în rețeaua” de tip Naci: 'halogenuri si” hidruri alcaline, 
AgX (X=F, Cl, Br), MO (M=Mg, Ca, Ti, V, Mn, Fe, "Co, Ni, Sr, Zr, Nb, 
Cd, Ba, Hf, Eu, Th, Pa, U, Np, Pu, "Am), MS. (M=Mg, . Ca, Mn, Sr, Ba, 
Pb; Ce, Sm, Eu, Th, U; Pu). MC (M= Ti, he l) NM is =Sc, La, Ti, ÙÜ), 
PM. (M= =In,: Sh), InAs, SnAs. | | 

“Multe: combinaţii adoptă structuri de tip NaCl distor sate: Gep, GeAs 
(tetragonale). | “Er 

O. serie de: oxizi „prezintă Son Foii ariabilá,. depinzind: de jempe- 
raturá. Monoxidul de fer, FeO, este tipic. nestoechiometric, deficient în 
atomi: de. fer (Feo 0 Feo, s80: la T 000°C). La fel se! comportă monoxidul | 
“de titan, TiO, 

Simetria cubică, a “NaCl se “găseşte în structuri defecte cu. distribuţie 
statistică a vacantelor.. pentru forme. la: temperaturi înalte. : (LiFeOs, 
Na.SnOz, LisTa0,), în soluţii solide în care există un ar anjament statis- 
tic al celor doi'sau mai mulţi anioni şi/sau cationi [(Mg, NJOJ şi în cristale 
- “cu ioni „complecși [Co(NH)o][TIC15]. Se cunosc şi o serie de superstruc- 
turi în care sarcina” pe ioni este diferită nică LINIO, LilnO;, EA, 
Li,U0;). 

Dintre structurile: În. {elație cu "NaCl, cea. a! LilInO, este o structură 
“de: substituție regulată! tetragonalá, adică o. superstructurá (fig. 4.30). 

Multe alte Duc li pot fi considerate ca derivînd din reţeaua NaCl. 


Clorura de. cesiu. În această structurá fiecare. atom din dora unui 
cub :are opt atomi, în prima vecinătate, în 'vîrfurile unui. cub. Numărul 
"de coordinatie este opt. Reţeaua conţine ó moleculă pe” celula cubică.. Clo- 
rura de 'cesiu cristalizează într-o rețea ionică tridimensională. Cristalul 
se reediteazá prin' deplasarea celulei - elemențare- după o diagonală” a cu- . 
bului. Au structură de tip CsCl halogenurile TIC], TlBr, TU, “forma 
$-CuZn, faze ca FeAl, LiHg, LiTI si MgTl, CsSH, “CsCN/ CsBr si Cal. i 
“Cele mai “simple distorsiuni ale CsCI sînt structuri For bădlice si 
tetragonale. Structuri asemănătoare CsCI au combinaţiile: 'AgNbFs, KSbEs, 
[Be(4,0),]80, si [Ni(H,0):][SnCl5]- 


| Structura rutifului. Rutilul este una. “din cele trei: rr 'polimorfe 
“ale” TiO, (fig. 4:31). Rutilul si anatasul” cristalizează într=o rețea pătratică, 
pe cînd brookitul într-o reţea rombică. 
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„Structură: rutilului: constă. din lanţuri de octaedri: TiOg în care fiecare. 
îşi. pune: in: comun; douá laturi opuse (fig. 4.31). Fiecare, octaedru se leagă 
și prin: vîrfuri, pentru a forma o. structură 3D cu coordinație: 6.:3. Atomii 
din poliedrele, de. coordinatie nu sînt toţi„la aceeași: distanţă, adică octa- 
edrii sînt: deformaţi. Distanţele Ti—Ti sînt t egale. În cazul brookitului 
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Fig, 4.30. Slipersiructura Fig. 4.31. Stura ru“ 
Lila Aj | d È í “tilului. . 

octaedrii se leagă prin: Apei Haturi, iar în, cazul anatasului, prin Patan: la- 
turi. Odată cu creşterea . numărului de muchii comune scade: stabilitatea 
reţelei. 

“Structură rutil este soptit de dioxizi. MO, (M=Ti, Cr, Ma, Ru, Ge, 
Sn, „Pb, Os, Ir), dioxizi cu structură modificată: de legături. "metal —metal 
MO, (M=V, Nb, Mo,, W, e, Re), dioxizi cu structură. rutil sub, presiune 
MO, (M=Si, Rh, Pt) si o serie de, difluoruri MF, (M=Mg Cr, Mn, Fe, 
Coy: Ni, Cu, Zn) si oxofluoruri (FeOF, TiOF, VOF. si MgH,). Intr-o serie 
de compuși reţeaua rutilului este distorsatá' în -diferite ` feluri. Astfel, 
există unii dioxizi în care distanţele dintre atomii metalici variază, ceea 
ce determină unele proprietăți ale acestora‘ datorită interactiilor metal — 
metal (susceptibilitate' patamagneticá micá si conductivitate electrică mare 
în NbO,, cu superstructurá tip'rutil). 

Golurile cationice din structura rutilului pot. fi ocupate! de cationi de 
două sau mai multe feluri, tie statistic, fie regulat” (superstructuri).. 

“Fazele cu structuri dezordonate apar cînd sarcinile: cationilor nu sînt 
prea diferite. Dacă sarcinile! sînt aceleaşi,. compoziţia: poate . varia ca în 
soluţiile solide: (Mn, Cr)O». Compoziţia -este fixă “dacă sarcinile sînt; di- 
ferite (CrNbO,,. FeSbO,, AISbO, etc.). Un arânjament ordonat al cationi- 
lor; apare: fie cînd 'sarcinile :ioñilor sînt foarte. diferite, fie Ana tecla 
speciale de legare a atomilor trebuie satisfăcute. - 
50 serie de fluoruri- complexe. şi. oxizi. de tip A BXg': EF sau O) 
cristalizeazá în reţeaua trirutil. (MgSb,0s;' LiNbWO, etc.) ordonatá.. 


"Reţeaua, fluorinei (AX,) si antifluorinei A¿X. In structura fluorinei 
ionii-Asint înconjurați :de opt ioni X din virfurile unui cub, iar. ionii.X 
de. „patru. ioni „A din vírfurile -unui tetraedru: regulat (fig. 4, 32). Altfel 
spus, ionii A formeazá o reţea cubică cu feţe centrate, iar ionii X for- 
mează un cub. mic în cubul mare.. „Numărul de coordinatie- A:X—Ca:F= 

=14:8.. i 
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Fluorina conţine patru molecule pe celula elementară: ionii: calciu: 
-8/8+6/2=1+3=4;"ionii fluor:-8, adică: 4CaF,. Această structură. este 
` adoptată de un număr de difluoruri MF, '(M=Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, Pb) si 
de.dioxizi MO; (M=Zr, Hf, Ce, Th, Pr, Pa,:U, Tb, Np, Pu, Am; Cm), disi- 
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Fig, 4:32. Structura; fluo- Fig. 4.33. Structuri corelate:cu cea. a fluorinei. 
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liciuri. (CoSiz,, NiSiz), compuşi intermetalici (GeMg,, ShMgs, PtAl,' etc.) 
si dihidruri ale metalelor tranziționale. “i | | 
„Poziţia, ionilor. Ca? tîn“ structura flúorinei este cea pentru împache- 
fare. cubic compactă si poziţiile, ionilor: F- corespund tuturor golurilor te- 
traedrice..Jonii.E y, sint.n conchita | 
„În, structura, antifluorinei poziţiile ocupate de, anioni, și de, cationi 
sînt interschimbate. Această structură este, adoptată, de oxizi M¿0O şi -sul- 
„iurilea MS, ale; AS MA A E Tg 
Ca si în; cazul NaCl, există superstructuri.tetragonale .(YOF, LaOF, 
PuOE) şi romboedrice (YOF, LaỌF şi SmOF). | 
Se. cunosc o. serie: der structuri care; pot fi puse în corelaţie cu ceata 
fluorinei. În acest sens se: cunosc'structuri cu. exces de cationi: (FesA]) sau 
defecte în! cationi (NaUF), defecte. în anioni (NazUF,, MO, MO, 
C-M:0;), structuri : substituite statistic (NaYF,, K UFa,  AcOF). şi: super- 
structuri' (LaOF, y-NazUFs, Na¿UF¿, -TiTe¿Og; Sr oCuFg, SrCrF,). ! 
“Unele dintre aceste structuri sînt prezeritate în''figura 4:33. Struc- 


$ 


tura C-M¿O) poate fi derivată din cea a rutilulúi: 


Oxigen: deficient gi Om 1/14 * > 1/7: aja 
Compoziție. MO, -MOi Mogot ¿0 2M50:' 
Coordinatia M Eat ue: E o eb 6 


Fazele romboedtice: MY" Me" O (M=Mo, Wp Up se obţin “pentru ` defi- 
cienta :1/7. Dl în ee, 
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“Structura :Cdl.:, Structura Cdl, se mai! cunoaște şi. ca structura bru- 
citei Mg(OH)». Poate-fi descrisă. ca .o 'reţea: compactă hexagonală de ioni 
¡17 'in care: Cd**:ocupá goluri octaedrice-între două. pături alternante. Sint 
ocupate 1/2-din golurile octaedrice. Se: mai poate descrie ca pături. for- 
mate din Calo, fiecare’ legîndu-şi o" latură; cu; şase. grupe, vecine. Secvența 


Fig. 4.34. Structura Cdi, 


patiia poate. fi R(AB...) în mulți: compuşi :(MBrə, "MIs, M(OB),, MS»), 
c(ABC :.) în MCL,, he(ABAC .. -) în: B-TIS, etc. Două moduri: de prezen- 
tare a structurii. Cdl, se observă în figura 4.34; Au fost caracter izate peste 
80. tipuri de secvenţe ale. Cdl,. O serie de compuși (AgsF, Ag20, CSO, — 
TLO,. CaN, TIS, 'W,C) cristalizează în rețea anti-CdI; sau anti- CaCl., 
structuri ín care atomii pe talici oo golurile octaedrice între pătu- 
rile de'atomi metalici. 

Anionii sau cationii pot fi: dep mai ¡muito feluri [M(OB)CI, K.[Sn(OB)/] 
ete]: Cationii „pot fi înlocuiți spre a se: “formă. pături. încărcate. Astfel, 
dacă în brucită o parte din Mig?*: este. înlocuită cu: Na?,. pătura devine. 
încărcată: negativ, iar; dacă se înlocuiește ai E cu, Ap pătura” devine 
încărcată pozitiv. - 


"De. exemplu 'pátur ile (Na Me, C 2 si” (Mg ALO se- neutra- 
lizeazá 'reciproc. Asemenea - pături pot alterna. Dacă au: aceeași. sarci- 
ná păturile 'sînt: neutralizate cu ioni de semn contrar între pataj 
([Ca,Al(OH)12]SO;: 6H20). 

i Grupele OH din MOR): pot îi inlocuite cu. atomii! de oxigen ai unor 
oxo-ioni. 

Deoarece. atomii X de pe fiecare. parte a păturii Cax, sînt. impáche- 
tati compact, orice tr iunghi. de atomi X este un gol potrivit pentru a primi 
atomi care, pot fi. tetraedrici Sau octaedrici. Astfel; de exemplu hidr ozin- 
: citul Zn(OH) (CO), un produs ide coroziune al: zincului; contine zinc in- 
tre páturi (ZnaZns(OM:(CO:): 2) legat tetraedric de páturá side ionii CO 


Structura PbCl,. Aceastá substantá este un alt exemplu de compus cu 
o structură utilizată pentru a descrie compuși cu legături de tip foarte 
diferit. Celula unitară ortorombicá a. PbCI,, conţine trei grupe de patru 


atomi, toate î în poziţii. cuaternare n 2) etc. “Există deci opt variabile, două 


raporturi: axiale trei parametri; x si: eN parametri z, de unde urmează 
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“multiple posibilităţi de organizare a. structurilor. Peste 100::de compuşi 
AX, sau AXY adoptă structuri de acest fel. In figura: 4.35 'sînt indicate 
înălțimile: la care se găsesc: atomii: Liniile arca ic sînt” între. aba” la 
distanţă mai mare. ` : 

“În“clasa- A sei'găşesc: compuşi! cu structura PbClo cu a/e=0, 90—0, 80 
si (a+c)/b=4—3,3. In această clasă întră dihalogenuri si dihidruri,(BaX., 
PbX,, EuCl,, 'SmCl,, Pb(OH)CI, CaH,, 
YbH, etc.), unele ` “sulfuri. (ThS», US»), 
fosfuri ` (CoP), siliciufi,. boturi şi. com- 
puși intermetalici (MgsPb, Ca-Pb). “Clasa 
b taB cu aje= —0,75 şi date 4:3 este mai 


1. săracă (Tip, ZrAsi). și clasa C 
"cu * ajc=0,74—0, SS $] te a 3,1—3,3 
(Rb,Si, PaAI) |. D “cu ¡a/c=0059 si 


(a+c)/b=5,3 ez). > 


` În structură PbCI, Si posibilita- 
Esi 4.35. Proiectia PbCI, pe 010). "tea de coordinatie . 9.: —cu o coordinatie 


trigonal prismatică: triplă în. jurul. ionu- 

lui Sodano: Pb2+, „dâr niciodată: nu s-au găsit nouă X: echidistanţi. In 
general, șapte sînt la distânţe: mai; mici. si doi la; distante maï. mari: 

In structurile anti-PbCL; (ES MoCoB, TiNiP etc.) se: găseşte: co- 


a E 
or dinafia — == OR 
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Structura ReO. Structura. ReO, este cea mai simplă structură 3D.: a 
'unui compus! AXg) constituită. din grupe octaedrice AXg, legate prin şase 
¿Virfuri. Prezintă un paramagnetism, slab. Această structură :este adoptată 
de NbFs,¡WO;, UO; şi unele, oxofluoruri.. O:structurá anti-ReO, este adop- 
“tată de; CusN. Structura perovskitului derivă din, cea a ReOz prin adáu- 
garea unui ion. cu coordinafia 12 în centrul cubului celulei: unitare, (KNiF,, 
SrTiO; etc.). Structura anti-perovskit este adoptată . în GaNCra, AJCSc;, 
iar criolita poate fi consideratá O superstructurá de tip PEN 


Fig. 4.36. Relaţia între ReO; Fig.. 4 37. Relaţia | Coâs cu. 
i si RhF3 (b). ReOy. 


Deoarece atomii de. oxigen ocupă. 3/4, din poziţiile cubice compacte, 
este posibilă. rearanjarea acestora într-o: structură mai densă, dînd la 
“limită structura RhF, și a:unui număr de alte fluoruri (IrF etc:). Relaţia 
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între ReOy' si RhF3 se observă în figura 4.36, unde se trece de la legarea 
octaedrilor printr-un virf în ReO; la legarea lor “printr-o! kataia Ii a) 


Structura' skutteruditului, “CoAs;. În: structura ` citi SA eris- 
talizeazá o serie:de. compuși analogi (CoP, RhFy, NiP} PaP; CoSbs, 
RhSbs, IrSbz, RhAss, IrAs»), Dacă atomii de nemetal din structura ReO, 
situați pe patru laturi paralele ale. celulei unitare. sînt: deplasati. într-o 
celulă și formează un grup. pătrat, cum.se vede în figura, 4.37, pentru 
douá celule adiacente se: obţine structura: skutteruditului. Un compus ca 
NiP} are un exces -de un’. electron pe. atom metalic, de unde conductia 
metalicá si par amagnetismul. 3 


Relatii între structură şi e Mape Există. O. strinsá legătură. intro 
structură, compoziţie si considerafiile geometrice. “Aceasta se poate . ilustra 
referindu-ne la azoturi binare si ternare, de pildă. Există multe azoturi 
ternare care conţin ioni Lit “coordinati tetraedric. Din teorema simplă,: că 
nu se, pot întîlni într-un punct mai mult de opt tetraedri regulati (v. 
pag. 290) urmează, de exemplu, că litiul nu poate, fi coordinat tetraedric 
de. azot în “LisN, concluzie care explică structura. neasteptatá si unicá a 
acestui compus si inexistenţa aparentă. a altor. azoturi alcaline de. tip MaN. 

Urmează, de. asemenea, că limita, 


substitutiei ber iliului cu. Titiul în BezN> y “Tabelul 4.27 
se extinde pînă la compoziția . BeLiN. | d y | MU ADA 
De exemplu nu poate;exista un compus; +. . Exemple de azoturi cun, diferit 
BeLi,Nz. cu atomi: imetajien ¡coordinada A E 
tetraedic.. na: Compus Tip de structură 
“Această problemá se, înţelege mai: T | 


birle dacă. formulăm azoturile. cu patru. 


GesN, © | Fenacit Be2Si0 
atomi: de. azot, Dacă. toţi atomii metalici: j ANAN) Blendă sau ' i 
sînt tetracoordinati 'si- toţi, atomii. de würtzit 
azot au același număr de coordinatie, (ABN) | Y 


_CagNa(CagNa) | Anti-Mn20s = 
i (BesLi2N y) > 
Be¿Li,N¿(BeLiN)| Anti- CaF, 


atunci acest număr: de coordinatie este 
egal cu numărul: de atomi, din formulă. 
Acest număr n, este numărul de tetra- 
edri MN, care se întîlnesc la fiecare. | T 
atom de;azot si, el.mu,depáseste cifra opt (tabelul 4.27). Structuri cu cinci 
si sapte tetraedri care se întîlnesc într-un vîrf nu se cunosc, dar structu- 
rile cu n, egal cu 3, 4, 6, 8 sînt bine cunoscute. Se vede că înlocuirea beri- 
liului cu litiu în BesNy trebuie sá se: oprească la BeyLi¿Ny: (BeLiN),: de- 
carece substitutia; în coordinare implică mai mult de opt octaedri care sá 
“se înțilnească, în fiecare, atom de. azot. Termenul final al seriei ar trebui 
să fie, LiyoNy (LiaN), 3 în care presupunind coordinatia tetr aedricá a litiului, 
liecare.azotitr ebuie sá: fie comun cu 12 tetraedri LiN,.. 

de general, se pot; deduce! limitările de substituție a unui metal Mm+ 
l de, către, Lit Coordinat; tetraedric. ín azoturi, in modul. următor. Să scriem 
formula, azoturii ternare. (Li.M")¿Ny. Avem: | 


A, ; a4m=y şi (+ i/y > 


Praha ecuatie corespunde balanței ON pe aña a doua arată 
că numărul de: coordinație al azotului nu poate: depăşi cifra opt, presupu- 
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„ Tabelul 4.28 


308. 


Tipuri de elemente 


Anioni 


Cationi' 


3 


ES: 


Bo 


e 


EFE YA 
=: „Pet e 
dm Qin: 
y zi ` 
om E 
a => 
RO ES) 
3 D 
EME 
foga bci 
0 Ii 
y 
Sl 3 
SR 
pa 
Di. 
Leni T 
y D 
Ca P 
wat d 
Lari a 
Lb 
tl că y ` 
Po 
AS aci 
e bu T = 
ai m) 
e aa 
i iy 
1 cs $ 
j m N 
arat a am n na 
TOE ON 
eS 
A 
= 3 
Pia 3 ri 
m Ji Y 
o A 
m po jes] 


Nu există o limitá 


clase! de 


e 


:“nînd .coordinatia patru :a: tuturor 


atomilor, metalici. Urmează; că. x 
nu poate depăși 2m—3, adică valo- 


¿^ rile limită ale: raportului L: Mîn 
ET azoturi ter nare: Sin, 


Ai pi Var 4 5. de, 
¿gs ly Se 5. AI 


| sorespunzind la compuşi ca: LiMgN, 
Liz AIN; LisSiNo, Li VN; si LiyCrN;: 


Toti „aceşti compuși äu fost prepa- 
rati si au structura antifluorinei. 
entru substi- 
tutil ale ionilor cu sarcini mai. mari 


cu ioni cu sarcini mai mari 
„sau egale; cu. 2, căci” termenii 


finali sînt azoturile binare, CagN», 


AIN etc. Restrictiile, care au ori- 
|. gine pur geometrică, 
|, numai | la substitufia cu. Lit “sau 
„alţi ioni. cu o singură. Sarcină, 


se aplică 


` Caracteristica structurilor 
Ge;N,, AIN, CaN?" si al altor nu- 


 meroase azoturi “ternare 'cu, struc- 
tura antifluorinei este coordinatia 


tetraedricá a atomului metalic, nu- 
mărul de coordinaţie al azotului 


"fiind de tei, patru, șase, 'si- opt 
respectiv., Deci se. pare' că: aceste 
"structuri! sînt determinate de ti- 


pul'de coordinaţie! în jurul. ionu- 


lui: metalic... Si alte. exemple ' se 
pot discuta asemănător. 


4:8. Legătura chimică ` 
în molecule și cristale 


“Tratarea obişnuită a :strue- 


‘PSO turii compuşilor anorganici,  ţi- 
pind seamà de tipurile'de legături, 


ionice, - covalente, de hidrogen, 
van der Waals “si metalice este 
adesea inadecvată pentru multe 
compuși anorganici. 
„Aceasta se vede şi din tabelul 4.28, 
în care linia. pliná indică ioni sta- 
'bili în soluţie. apoasă. Tonul O?” 


"se combină cu, apa: spre: a:forma 


ioni OH? şi ioni H+ care sînt stabili; sub forma: ni O, Ionii O” există în 
oxizi: solizi. Ionii: S?7, N% si P3- există în compușii, solizi ai-celor:'mai. 
electropozitive elemente. Elementele. B, C şi Si nu formează nici anioni. 
nici cationi. Elementele de la: mijlocul sistemului au caracter slab:ionic 
în stare cristalină, cu excepția unor oxo-:și fluorocompuși în. tr oia infe- 
rioare de valentá, care au caracter ionic apreciabil. . O 


Legătura chimică î în compușii, nemetalelor :ntre ei este esenţial cova- 
lentă, dar există compuşi binari ai nemetalelor cu metalele cele mai 
electropozitive. care sînt esentiali ionici (oxizi, fluoruri, sulfuri: etc.). “Legă- 
tura în compusiis semi-metalelor. cate intermediară între: cea; covalentă. si 
metalicá.. ii | g 

: Legătura ie EAE in multi: compușii cr istalini: trebuie Kon Mati in-, 
termediará. Cînd există ioni complecși se recunosc uşor mai multe. tipuri 
de legături în acelaşi cristal. În multe cazuri de cristale simple problema 
este complicată, ca::de'exemplu în RuO, (cu o structură de. tip rutil), în 
care interactiile--electronice- conferă . conductibilitate. metalică, datorită 
legăturilor de un singur tip metal-oxigen. `- it 


In sisteme, în icare nú arè loc o supr apunere apreciabilă a densităţii 
electronice, interactiile variază de la cele pur ionice «prin: ion-dipolice, 
dipol-dipol, ion-dipol indus, dipol-dipol indus la dipol indus-dipol indus 
(van der Waals). În sisteme în care are loc împerecherea electronilor între 
atomi, avem diferite tipuri. de legături covalente cu grade diferite de 
delocalizare, trecînd la limită în legătură metalică. 

Pe această cale /se descriu compușii mentali care au proprietăți 

caracteristice electrice. Legătura metal-metal dintr-o serie de compuşi 
nu trebuie privită ca mult diferită de legátura covalentá. 

Anumite. cristale: si molecule cu. electroni. deficitari cau comun cu 
nietalele faptul că posedă mai multe orbitale decît electroni: de valență. 
De asemenea, este important să recunoaştem sistemele cu un exces de 
electroni faţă de: cei necesari la: formarea legăturilor primare. Întie acești 
compuşi includem sub-compusi ca Cs¿0O, CaN, ThI, molecule si ioni cu 
perechi inerte, compusi ai metalelor tranzifionale ca cei poa apo liniei: 


WO; | ReO ReO; : 
“MnO; | Mo? j Mao? Bise 
i i Fes, ‘CoS NiSs 
/ IET | NiP; i 


În astfel. de. compuși. : se pot localiza interacţii între un număr mic: 
de atomi metalici (ca în MoO», Nbl,) sau delocalizári ale unui număr li- 
mitat de electroni care duc i conductie metalică. AY. i 


“Lungimea legăturilor. covalente, Lungimea. legăturilor. afost. discutată 
ţinînd: seamă de-un set de raze: de legătură ale elementelor, care au; fost. 
aplicate cristalelor metalice, ionice şi moleculare. 

„ Razele covalente au fost determinate din distanţa M—M, din. molecule 
sau cristale: în. care M: formează 8=N. Jesu: (und 1/2: din. distanță, N, 
numărul grupei). 

¿S-a admis. legea aditivității. razelor. Lungimea. legăturilor M—M este 
. în; general egală sau. puţin mai, mică. decît. cea prevăzută de. legea: aditivi- 
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tátii.. Scurtári ale distanțelor 'se' pun. pe:seama apariţiei dublelor si triple- 
lor legături. Scurtarea;.datorită legăturilor z este în acord ‘cù valorile 
frecvențelor de vibraţie, ceea. ce:se observă: din tabelul 4.29: pentru.legá= 
tura S—O. Abaterile dintre principiul aditivităţii razelor si valorile obser- 
vate au fost explicate prin! caracterul ionic, care :se reflectă: în ecuația 
V. Schomaker si D. P. Stevenson (1941). Mpa i 
A ei TaB=TatTB—0,09(XA—Xp) YA i 
unde XA si Xp sînt electronegativităţile respective. Există cazuri, cînd nici 
această corecție nu este suficientă. © 6+5 000 0 T o 
W.L.Bragg (1920) si J. C. Slater (1964) [6] au adoptat alt set 
de raze aplicabil legăturilor: ;în toate tipurile de molecule și cristale, cal- 
pi | “Tabelul. 1.30 
Tabelul, 4.29, Simetria legăturilor. 
Corelatia lungimea legăturii — —- 


i Numär 


sulf-oxigen cu frecvența 4 A y" i Simétria 
O F_————Á electroni . pa Ai ` legături- 
„io ch Freevenţă + | i:: Lungi- JE ji o 
Moleculă. . |. dei vibra- mu i - Ta —- 
hi pelem, a, ri [SI ón 16/22! |: Coliniare: 
SEF A A E TR SPOR 24 24/3 „ Coplanare, 
; A A 32/4 “Tetraedrice. 
So . 1 124 1,49. A A aa pp a 
C1¿S0, 1239. 14D 4 a Apr A! EA Teri 
| See o ip. 48; 48/6: | Octaedrice 
24| A i 56 56/7 :Bipiraąmidă, 
t q _ OO O AA FEA FA * «|. pentago- 


‘hală 


i | 
- culate din: razele densităţii maxime radiale: de: sarcină a păturii'externe. a 
- atomilor. i T £ - huid, 


‘Conformația moleculelor si ionilor elementelor, netranzitionale. Pen- 
tru molecule sau ioni de tip. AX, formaţi din elemente netranzitionale 
(plus tranziționale cu configurații d°, 'd5 si d19), conformaţia lor se deduce 
din numărul electronilor de valență. Dacă acest număr (V) este multiplu 
de opt, atunci aranjamentul. lor are o simetrie înaltă, conform tabelului 
4.30. Pentru cazuri intermediare ale lui V configuraţia se găsește. expri- 
mind pe: V. astfel: .. ei de 


V=8n+2m sau V=8n+2m-4 1 (V impar), 


unde n sînt liganzii şi m perechile de. electroni. Pentru V=32.(n=4 si 
m=0) aranjamentul este tetraedric, pentru V=26' (n=3 şi m=1) aranja- 
mentul este piramidál şi pentru- V.=20 (n=2, m=2) aranjamentul: este 
undă 4 e: pl MES i 

U De exemplu o structurá de triunghi echilateral se: poate prevedea 
dacă "toţi: liganzii. sînt” de acelaşi fel. 'Deviaţii de la. unghiul! de 120%: sînt 
de prevăzut pentru molecule ca COCL, NFO.,. | ná ; 

"| Pentru un număr mäi «mare de „perechi de: electroni decit numărul 
legăturilor, există diferite moduri -de aranjare a perechilor .de electroni: 
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joy ye 


BRE cio octaedru se cb 4. E a fel pentru. tetraedrul ner egu- 
lat TeCl,, pentru structura în T a CIF, si configuraţia liniară ICI; nu 
există numai aranjamente derivabile din bipiramida 2 
trigonalá pentru una, două şi trei. perechi nepartici- 
pante. Dacă admitem că repulsia ántre electronii de 
Map descr este în ordinea E: 


nin>n:p>p: p 


A: n reprezintá perechi neparticipante şi p perechi 
participante, este de așteptat să se adopte structura . 
a) din fig. 4.38, deci structura ICI 4 este plan-pătrată. 
În TeCl, perechea neparticipantá ocupă o poziţie 
ecuatorială și: una: axialá. | 


Grupul de! 10—14. electroni “poate fi aranjat, în 
moleculele diatomice în mod! simetric, astfel: 


ia E ¿ed A3 a 14, 
2:6:2; DS PAAA D35) 6:2:6. i sii 
„Fig. 4.38.. Structuri 
Pe măsură. ce se adaugă electroni, numărul de legă- alternative pentru 
turi scade de la 6 la 2, legătura. slăbeşte « și se lun- ICAT Ñ 


geste conform tabelului. pe sde : E 
| | Tabelul 4:31 
„Specii cu: 10—14 electroni 


Lungime, Á 23100 aaa PO a30 1" das 
Energie, de disociere, kJ mot o. 941, 4 — i .493,7 — 154,8 
Constanta de forţă, Nm HI: „2 290 — „1 180 -= 383 
Ordin Pe É 3S A ES DA 1 


Moleculele sio ionii, cu 16 Zi ceată sînt liniare: ALO", 


[Au(NHoa)a]+*, AuCl, -AuClz a ,halogenurile ‘mercurului, CO», NO: , N:O, 
NCO- etc. j 


; Moleculele si ionii, cu 18 electroni. au structura unghitlarás MF, 

(M=si,: Ge, Ti), MX, (M=Sn, Pb), NOX (RF, cl, Br), NO: Oz, CIO, 

(din CIO¿AsF¿), 520, SO», NO(OH) ete; ` 

> rc cu 22 electroni este liniar: CIB2, BrClz, 1X7 s BF „Is, KrFs, 
el. 

Moleculele și ionii cu 24 electroni- au. structură. piani trigonalá: BOS: 
CO »NOs, SO», Bă COX, NOX si nor! da sárurile (NOF)BF, $ și 
NOF-AsFg. | 

Ionul co? | O Q dublă Terus Din“cauza; delocalizárii electro- 
nilor : T, , sarcina este aceeași pe fiecare atom de „Oxigen şi deci. Ó treime 
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dintr-o legătură dublă. Deci din cele’ două: formule ale co? “date: mai jos, 
formula b)’ este mai corectă. 


Legătura T stabilizează starea de hibridizare Ed a atomului des carbon 
în, COT 

~ Moleculele si ionii cu 26 „electroni. prezintă. O. structură. la, 
S05; SeO% , CIO;., BrOz , 103 și Xeo,. Molecule piramidale mai puţin 
simetrice. sînt: SOCI;, CIO,F, SnCl A NE», PXAÁRC" 

Moleculele si ionii cu 32 electrâni au structură tetraedrică: [B(OB),]-; 
SICA, PO}, SO CO7; XEO, PO¿X*=, SO¿X”, CIO¿F,PO XE 4 SOX; 
POF,, BFa, SiX,, PX, Beci „AICI. 


Aranjamentul trigonal bipiramidal pentru cinci perechi: dă: e oni 
se poate face astfel: 


`M, | A | pa Ç |: par | 
Mee AS) O 
ui E 2 y 


204 electroni: 28 34 À 


Nu există un aranjament’ de cinci legátuiri echivalente în jur ul unui 
“atom în afară de cel pentagonal plan. l 
Grupul cu 28 electroni are formă ide T: jelig BrF¿, SCls. Grupul: cu 
34 electroni prezintă o structură derivată din bipiramida. trigonală: .SFy, 
SCI, SiF,, TeCl,, IO Fz, BrFa. Grupul cu 40 electroni. corespunde la 
structura” de bipiramidă” trigonală. Grupul de 48 electroni conţine. nume- 
roase molecule si ioni octaedrici: (Te(OB)s, 10(0H);, TeO6 „1057 EMO 6-1) 
IOF;, AIF al SiF6 p PFs SFe: ete. “Molecula TF, :posedă. 56- electroni si 
probabil structura el este O bip pentagonală. 
Ionii SbX , TeXó”, IFs, XeF¿ cu 50 electroni posedă un dublet 
în-plus față de cei necesari. pentru`şase legături: Structura unor compuşi 
— (NH,)oTeCls si K;TeBre. — este octaedrică. Perechea în plus” a fost con- 
siderată stereochimic, inertá. Există discuţii asupra configurației: XeF¿. care. 
nu este nici octaedrică nici bipiramidală pentagonală. Aceasta poala fi de- 
scrisă ca XeFs piramidă tetr agonală și FS: 4 
Elementele: cu ‘electroni imparti- în grupe AX, se. dimerizează. la 
X¿A-AX;. Efectul asupra stereochimiei la adaosul unui electron si apoi a 


unui dublet se: eN din: seria. NO: (liniar) si NO, Și NOS (ambii un- 
ghiulari). 
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Alte serii-analoge sint: CIO?”, ClO; si ClO; şi asemănător: SÒ, SO; 
si SOn Pe cînd NO, are tendința: de dimerizare, CIO, nu are această. ten= 


dintá, iar SOF 'există numai în s;04 =. Se cunoaște numai b specie” cu 19 
electroni NF», dar. existá dimerii NaF, PF, PCI, Pale: 


„Legătura van der. Waals. Elementele si. moleculele 'hepolare pot; fi 
lichefiate- şi solidificate în. condiţii convenabile de presiune si tempera- 
tură. Aceste fenoméne reflectă -existența unor-interactiuni între molecule. 
Pentru moleculele cu moment de dipol' permanent (H) W. H. Ke esom 
(1912—1922) a calculat o: Big ic de atracţie: 


2g? 


nn PEN 


la distanța r. Pentru interacția dintre un dipol si momentele induse de el 
în moleculele vecine P. Debye: (1920—1921) a calculat o ener gie de 
atracție: 


dau? 


re 


unde a este polarizabilitatea, Luînd în. ds: interactii intre dipolii 
per manenti. si cei indusi ai moleculelor de, apă, se poate 'calcula căldura 
de vaporizare a: apei, căre concordă bine cu datele experimentale. 

„Pentru molecule /nepolare F. London (1930) a calculat o energie 
de atracţie: 


31%: 
| 3 Aro, 
pentru. soi rticule de un singur tip cu potenţial d de-i ioriizare 1 sau: 


31 ¿15% %a. 
21, +13) 
pentru par ticule: de două, tipuri. Pentru. molecule. nepolare energia Lon-. 
don este singura contribuţie. la energia, de reţea. 
- Folosind relaţia lui London se poate calcula căldura de sublimare a 
unor gaze care concordă cu cea determinată experimental. 


Valorile Ex si Ep 'crese cu momentul de dipol. Distantele dintre ato-. 
mii nelegati au fost; comparate cu suma razelor van der Waals, presupu- 
nînd că acestea sînt apropiate de.razéle ionice. - 

Intervenţia forţelor van der Waäls ` explică, viscozitatea si KASINE 
la curgere, : “miscibilitatea' reciprocá.a lichidelor, solubilitatea neelectroli- 
tilor solizi sau gazoși în ES solubilitatea gazelor nepolare, livan 
unor cristale- moleculare. RR 

„Cristalizează în structuri “cu for te van der Waals între, pături: CACI, 
Cdi, SOE h E) CrCls, BiF;, Hgl,, HgBre etc. 


Lerdo Mttal-metai În structura metalelor atomii nu pot fi legaţi 
prin legături localizate de doi “electroni, deoarece numărul electronilor 
de valență într-un atom. este. insuficient spre.-a forma: legături. cu toți 
vecinii săi. Astfel, litiul care este. cristalizat într-o reţea. cubică, sau una 
cubică centrată are: opt vecini in cristal. Spre a se forma opt- legături de 
- doi electroni localizate, „fiecare atom de litiu trebuie să. furnizeze, opt. 


313 


electroni; ori. litiul are: numai un. recto de valență. De :aici: decurge ne- 
cesitatea. legăturilor nelocalizate în metale. 

Legături | între. atomii, aceluiași element: se formează, atunci cînd un 
compus conţine preponderent atomi de un. singur fel. „Aceste. legături se 
formează fie -că este vorba de compuși cristalini ca CsSis, CdP,, BeB;o, 
Liy5Siy, CsgO, TaS, fie că este vorba de molecule ca S¿NH., 

z Există. o serie de molecule, sau, ioni; care, conţin, atomi de: metál legati 
direct: X=Hg=He=—X, Mna(CO)zo; ClRe= -ReC1,, : ia 3 Ge,Hs, SnoHg. 

a Metalele subgrupelor.B şi unele metale de tranziţie formează :compusi: 
în care există legături metal-metal “între :două ' elemente. diferite: 
(CsHs)aSn—Mn(CO);, (Cs Hs)aSn—Fe(CO);C;H; ete. 

Altă categorie de ioni si molecule. conţin atomi de metal direct legați 
şi liganzi în punte. Cîteva exemple în acest sens. sint:. 


Sp NI 

Ag A. 

py mo 

| mb 5 miri AY | 
| y he: Ha a > dato dede 

Mozl0zCCH3 h © © ICO)AFe(COlsFelCOly ara 


Dioxidul de N ae are structura normală a “rutilului cu atomi de 
metal echidistanti în lanţ, dar: conductivitatea mare electrică sugerează 
o stare de oxidare mai mare decit patru, adică o anumită delocalizare a 
"electronilor care se suprapun peste orbitalele metalului. si oxigenului.. 

Există o categorie de substanțe fără legături directe metal-metal, dar 
care conţin atomi metalici la: distanțe mici, cade exemplu NbI;. Tetr aio- 
dura de niobiu conţine lanţuri legate in láturi cu: distante alternante 
Nb—Nb scurte si: lungi. 


Tabelul: 4.32. 


"Tipuri de clusteri 


» Structuri. | Structuri, 


“Dp 3D' 
2 Nb T ba MoXa MoClz, i Nba 
> i it WEA wd 
Fig. 4.39. .: Structura MXi ÎI NPC, ito 1 
a o-Nbly TS O 


Compusul Nb, este polimorf: Fonni a ore din: lanţuri HIE de | 
octăedri Nblg care își împerechează două laturi opuse (fig. 4.39). 


Din. aceeaşi 'categorie fac parte clusterii: co tabelul 4.32 și alți com= 
puși ca ReClg şi Reslo.: 
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Legăturile metal-metal domină chimia :niobiului si tantalului (8].. Desi 
nu se: cunoaşte :o dihalogenurá.. NbX, s-au, caracterizat; compusii: MĂ, 83 
MX3,331' MX>.50 MX, 67 MX>.83, MX, o ȘI MX, 00- 

Compusul NbI,, s3 constă dintr-un octaedru turtit din șase atomi de 
niobiu la distanţă 2,85 A. Cei opt ioni iod sînt aşezaţi. simetric pe feţele 
octaedrului sau ale. clusterului. Mai există şase ioni de iod pe Bspectia 
virfurilor clusterului metalic; (fig. 4.40). | 

Compusul NbCLo, sa ([NbgCI,2]Clz) este slab Pera 
paramagnetic.' Se cunosc compuși cu: stoechio- J> Sl 
metria MX, 5 (ber: IPo). Prin” oxidarea io- 
nilor [MXi] t (M=Nb, X=ClI) se ¿RBA ioni, a a! 
[MX] t [Moat > 

„Deși se- aşteaptă să existe un electron, 
impar pe. metalul din cluster, momentele 
magnetice sînt slabe şi substanţa nu are 
comportare. conform legii Curie-Weiss, Deci Ns D 
există un, superschimb între CUSTE Aia NE SN 
cristal. 

Diclorura de molibden (MoC1.)., este un Wte rd În acord cu 
determinárile. de raze. X, formula .sa este [MosCl;]CH. Atomii de. clor 
din ionul [MosCls]*+, se găsesc în 'virfurile. unui cub, iar cei dẹ molibden 
aproape de mijlocul, fețelor cubului. Distanţa Mo—Mo este circa 2,6 A în . 
(MosClg)tt si 2,72 A în metal. Grupa LS este stabilá si poate trece în 
alţi compuși fără să se altereze. 

Altă categorie de cristale finite mono- sau A DS atu d cu legături 
metal-metal include halogenuri și calcogenuri (de “obicei subcompusibo- 
gati. în metal), în care poziţiile metalului si nemetalului sint interschim- 
bate. Antilanturile si păturile: sînt legáte la suprafaţă prin legături’. între „| 
atomii metalici. Există oxizi. bogaţi 'în metal în care unitățile finite sînt . 
legate prin legături, ne aleron (Rbs0; ). Unităţile e pot fi: inserate” în 
metal: Rb¿O (Rb5O;: Rb). 


e (SED 
Legátúra ionică. 200 Al tip. de legáturá: care se. poate descrie mul 
tumitor, de fizica clasicá:este legătura i ionică. | | 
© Jonii fiind sarcini sferice al “căror! cîmp este. distribuit uniform în 
toate direcţiile, ei: pot atrage. ioni. de semn: opus. din orice. eN -Altfel 
spus, legătura ionică nu este dirijată în spaţiu. > 
~ Numărul: de 'coordinaţie al unui "compus iohic nu depinde. în esenţă 
de structura electronică a elementelor;: ci de relaţiile între razele. ionilor. 
Poliedrele de coordinaţie se întîlnesc în rețelele cristaline. 
| "Energia de reţea pentru un. mol de 'cristal' NaCl este; energia. degajată 
la apropierea unui mol de ioni gazoși care vin de: la: infinit:si-se inserează 
într-un cristal solid. Potenţialul care acţionează. asupra unui ion (anion 
M2, si cation. Po, 4 notind cu A: constanta Madelung, este: 
Pe poo =+ A o ao OS Pi Li 
2 ya fat Ta E r 


Cu aceasta, „energia coulombiană se' poate scrie: 


U= MAE 
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“introducind, 'după! M. Born, un termen de - “repulsie: Bfrr necoulombian 
si 'impunînd condiţia ca U să fie: minimă, se poate pipe puli ati constanta B. 
Ener gia de rețea devine: 


f Te 


unde Te este distanța. de echilibru între ioni, în cristal. Tinind seama și de 
energia van der Waals, se poate aprecia că: aceasta poate: fi făcută „respon- 
sabilă de adoptarea structurii de tip CsCl de către CsCI, CsBr si Cs... 


A IPA) AE f 
"Nas ~ Nay | gat 
1 +70 % | SARE e Fig, 4, 41. Ciclul Haber—Born pen- 
7 A CU E i tru NA. Y 


(NACI ls 


Energia de reţea: se. poate determina” indirect din ciclul” F. PI — 
M: “Born. Pentru NaCl acesta este dat în figura 4.41, cînd S este căldura 
de sublimare, D căldura de disociere, h energia de ionizare, E afinitatea 
electronică, U energia de rețea; si H căldura de formare. “Rezultă relația: 


AH = =U-128 FE —1/2D : | 


Există un număr, de halogenuri, alcaline, pentru. care energia. de reţea: cal- 
calută, direct sau indirect coincide cu: cea experimentală. 


"Și Landé (1920). a determinat. razele ionilor halogen: din. k ioes: 
nurile de litiu, presupunînd halogenii în contact: şi. împărțind, la--doi. dis- 
tanta dintre: doi. ioni: de halogen. W..L. Bragg: (1927) a determinat, raza 
ionului 02. efectuînd măsurători de distanță anion—anion în. silicați; 
I.A. Wasastjerna (1923) a împărțit distanţele interatomice din ha- 
logenurile: alcaline în raportul refractiilor imolare:ale ionilor: V.M:G old - 
schmidt (1926) a adoptat valorile lui Wasastjerna pentru F” (1,33: A) şi 
a extins lista folosind alte distante determinate, în care:intrau' si ioni de 
fluor. și ¡oxigen: Razele. calculate de. L.: Pauling împărțind: distanţele 
observate la raportul invers al sarcinilor nucleare efective se; numesc. raze 
` univalente ule ionilor (sistematica L:: Pauling, M.. L: Huggins, 1934). Se: 
mai cunoaște sistematica V: Séh e D.P. Stevensen: Sae si W. Gordy 
(1947). 

.. Razele: tetraedrice. au: fost creiaza ea Bia compusis MX cu structura 
ZnS; iar: razele A ec au Tosi determinate din compuși. cu :structura 
pir itei, 

Listele recente de: raze. ionice: dorii numai razele: BO sin 02: si se 
aplică numai fluorurilor şi oxizilor. Chiar în cazul florurilor și oxizilor 
există numai cîţiva compuși cu structuri simetrice . Şi - distanţe. egale la 
cei mai apropiaţi vecini. În multe structuri grupele. de coordinatie sînt 
deformate, ceea ce indică un caracter. covalent. -Se. utilizează raze. pentru 
anumite numere de coordinatie ale cationilor si raze diferite pentru ionii 
metalici cu spin maxim sau minim. Cu toate diferenţele între diferitele 
seturi de raze, ele furnizează o idee despre volumul relativ al ionilor. 


316 


Un ion pozitiv este mai mic decît atomul neutru şi. acesta mai mie 
decit anionul respectiv.. Într-o. serie. izoelectronică. de ioni: razele scad cu 
creşterea sarcinii pozitive, dar nu crese comparabil cu creşterea sarcinii 
negative.. l MR 


Cei mai mulți cationi sînt mai mici decît anionii. Razele: ionilor 
4f(M*+) scad. cu creşterea numărului atomic. Din cauza contracţiei: lan- 
tanidelor anumite “perechi de ioni au practic raze. identice (Zr si Hf, Nb 
si Ta). Un fenomen. analog se repetă la ionii 5f. e o 

` | Teoria. electrostatică a .cimpului: cristalin ia ‘fost dezvoltată: de 
H. Bethe (1929) şi I.H. Van Vleck et al. între 1929—1935 și a expli- 
cat, proprietăţile magnetice ale compușilor complecși ai metalelor de tran- 
ziție. J. H. Van Vleck [9] a sugerat teoria orbitalelon moleculare. 
Ambele teorii s-au aplicat-dupá- 1950;- pentru explicarea: unor proprietăți 
spectroscopice, termodinamice. si stereochimice ale complecșilor metalelor 
de tranziţie. ij ad "y | Sol | 

Vom lua în considerare -aici-numai unele probleme privind geome- 
tria structurii moleculelor și cristalelor. : 

Cind un ion, tranzitional este introdus într-un cîmp, tetraedric sau 
octaedric, cele cinci-'orbitale- d -se 'scindează în -două grupe- eg -si-tog- Li- 
ganzii se: clasifică 'după capacitatea? lor de scindare a: orbitalilor d (seria 
spectrochimică): > po oi Ep aul l 


A AI a E E e | 
NCS“ <Pyr = NH; <en ZNOz <CN-— 


Diferenţa de energie dintre grupele ez si tg, notată cu A, creşte de la stînga 
la dreapta. Dacă A este mare, cît mai mulți electroni posibili ocupă, orbi- 
talele cu energie joasă, care într-o, înconjurare octaedrică, sînt orbitalele 
Ig si în una tetraedricá sînt orbitalele e, în timp ce dacă A este;mic, elec- 
ironii se distribuie astfel ca să se obțină numărul maxim de spini paraleli. 
"În tabelul 4.33 se observă această repartiție din care se eliminá cazurile 
„cu Spin mic ‘(cîmp puternic) pentru complecși tetraedrici care nu se cu- 

„nosc. Împerecherea 'spinilor este determinátá de electronegativitate mare 
a metalului (număr atomic și valență mare) si electronegativitate mică a 
ligânzilor care-au o' pereche! de electroni neparticipanţi. capabili de'a for- 
ma legături d+—pz și dă—d= prin suprapunerea orbitalelor px sau dz 
cu-orbitalele „pline ale metalului. ie E EA 

Pentru o configurație (t:p)"(e¿)” energia de stabilizare [10] în. cîmp 
octaedric este Av (4m-—6n)/10. Energia de stabilizare în cîmp slab octa- 
edric se observă la ionii d? (V?*, Cr3+, Mnît) si d8 (Ni2t). Pentru cazul 
tetraedric energia de stabilizare este A,.,(6p—4q)/10 pentru o configura- 
tie (eYP(t.)1 si are un maxim la d? (Ti?2+, V3+) si d? (Co?*). Aceste consta- 
tări indică faptul că complecsii Co(II) tind să fie tetraedrici, pe cînd cei 
ai Ni(II) octaedrici. În structura normală a spinelului pentru: oxizii com- 
plecși AB;O, atomul A ocupă locurile tetraedrice și B cele octaedrice. 
Cind ocuparea nivelelor este nesimetricá are loc-o distorsiune a tetraedru- 


lui sau octaedrului de: coordinaţie (efect Jahn-Teller). i 
Pentru; cîmpul slab, în complecșii octaedrici. fenomenul: se. observă la 
configurafiile di (Cr?+, Mn3*) și d° (Cu2*). Pentru un ion central cu con- 
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„Tabelul 4.33 


'Structura electronică! a ionilor metalelor de tranziţie 


Înconjurare octaedrică Înconjurare tetracdrică. 
> A e 
„Număr. Cimp'slab - |. ' -Cimp puternic! Cimpslab. .. 
„electroni FIR TINA oT a acer ATA 
A 


E: ; 
e (ra m EA OA i e 
CATA PEE A UARA NEES ihr o OS 1d 
A O NES 


a, b — distorsiune tetragonalá mare (c : a>1); c — distorsiune tetragonalá mare (c:a<1). 


figuratia di (Cr2+, Mn?*), . configuraţia electronicá' a, complexului este 
(0)(1”d)(0%)!, iar pentru, un ion central cu configuraţie. d? (Cu2+), con- 
figuraţia electronică. a complexului este. (0)1*(7"d)%(6%)5. Prezența. unuia 
(di) 'sau trei (d°) electroni în orbitale de antilegătură. o* slăbește două din 
cele şase legături o! metal—ligand. Dacă A este mare distorsiunta, trans- 
formă octaedrul într-un, pătrat... . Îi v A i Te aja remi 
Distorsiunea tetragonalá se realizează. prin; extensiune (c : a>1). ¿Dis- 
torsiunea. se observă la; CuF, şi, CrF,, (in comparaţie cu coordinatia octa- 
edricá a. Cr3+ in Cokoja, + ar a! AN ii 
În..coordinaţia tetraedricá :orbitalele tẹ au energie mai. mare, si dis: 
torsiuni Jahn-Teller.sînt.de aşteptat pentru; configuraţiile. dă, di, d şi d”. 
Exemple de coordinaţie tetraedricá distorsionată se: observă. la. spinelii 
CuCr,O, şi NiCr,0,. care conţin respectiv, Cu? t> (d9) şi Ni2+ (df). 


i et 
D pP? 
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5 Structura 
62) halogenurilor 


SC OPECIO rzut generală 41]. Elementele fluor si “a se asea- 
mănă foarte puțin.. Elementele care pot utiliza numai patru: orbitale, s și 
D, se deosebesc de cele care pot utiliza şi orbitale d. Fluorul, cel mai 
electronegativ- element, se -combină direct cu toate nemetalele (excepție 
N, şi He, Ne, Ar) şi metalele, rezultind fluoruri în trepte superioare de 
oxidare (AgF,, CoF;, RuEs, OsF, IrFg, PtFo, AsF5, SFe, IF-), pe cînd cele 
mai superioare cloruri sînt: AsClz, SCl,, ICls și OsCl,. : 

Fluorurile sînt substanţe cristaline cu: puncte de topire mari. Fluorul 
are numărul de coordinaţie şase în NaF si patru în CaF.. Fluorurile cova- 
lente sînt gaze sau lichide. Fluorurile cu polaritate mare a legăturii sînt 
intermediare între fluorurile ionice si covalente. Acestea sint substanțe 
cristaline. Atomii de fluor sînt, în stări de hibridizare. sp”, Sp”. sau. sp. 
Stările de hibridizare ale fluorului sînt Statica: de H g rețelei cris- 
taline. i 
Cu excepția halogenurilo alcaline, cele mai. multe fluoruri au. str uc- 
turi diferite de acelea ale altor halogenuri ale, aceluiaşi metal. Un număr 
de  difluor uri au aceleaşi structuri cristaline ca şi dioxizii, datorită fap- 
tului că raza ionului de fluor (1,36 A) este comparabilă cu cea a ionului 
OPS- (UI, 40 Å), pe cînd diclorurile, dibromurile si diiodurile au în multe 

cazuri structuri similare cu cele ale disulfurilor, diselenurilor si ditelu- 
rurilor [2]. 

Fluorul formează. cele mai OS legáturi de hidrogen. “Clorul : si 
bromul formeazá cel mult patru legături cu oxigenul si își depășesc acest 
număr numai în combinații . cu fluorul. (CIF, BrF;, BrFg ), pe cînd iodul 
este hexacovalent în unii oxo-compuși și formează o heptafluorură. 

În seria F-—Cl—Br—I—At, orbitalele d şi chiar f încep să joace un 
rol din ce în ce mai important. În acest sens molecula IF, cu configuratic 
de bipiramidá pentagonală corespunde unei hibridizári sp*d”j a iodului. 

lodurile sînt, în general, solide cristaline cu o culoare mai intensă 
decît bromurile și clorurile corespunzătoare, diferenţa fiind mai netă pen- 
tru compușii poliiodati. Solubilitatea iodurilor este mai mică decît a bro- 
murilor si clorurilor corespunzătoare. 

Stereochimia clorului; bromului si iodului este dominată de: faptul că 
un grup de electroni de valentá de 8, 10, 12 si 14 electroni se pot aranja 
tetraedric, trigonal bipiramidal, octacdric si pentagonal bipiramidal. Ste- 
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reochimia' compușilor 'halogenilor este puţin afectată de legăturile x din 
oxo-ioni. În ele 5.1 sînt A o serie de exemple. 


O am A E E E 5 E E E PE E e Ar E at e 


| Tabelul 5.1 
'Stereochimia clorului, bromului si iodului 
Perschi” . Tara ; dd gti: 
„de elec- - | Hibridizare | tie e : Aranjamentul legăturilor , „Exemple 
troni pante .| 
— PESE AA E A SI 
A sp | 0 | Tetraedric. | A TOs 
1 Trigonal piram. | CIOg, BrOş , HIO; 
2 | Unghwar ` | QOF, BrF7, IRF 
Fw sp, 0, | Trig. bipiram. (MOS 
FET Tetr. distorsat 10,E7 
.2 formă T.. j RE? BrFs, “RIÓ, 
3 | Coliniar | | Ig, 1, BIC, 
-6 spva*y OREN Octaedric bki MORE 
a 1 ; Piram.. pătr + BrEF;5 
2% >| Plan-pătrată BF, , IC. 
7 |esptdțde, 0, | Bipir. bg F; 
í 1 4 Oct. distorsat IFs 


Sl: Halogenurile metalelor [3] 


Putine halogenúri metalice constau a molecule finite în stare cris- 
talină.“ Deoarece la- vaporizare sau topire acestea se transformă în mole- 
cule, pe cînd halogenurile' ionice se transformă în ioni, trebuie luată în 
- considerare structura halogenurilor. în cele. trei stări de: agregare. Cele 
mai multe metale tranziționale. si toate metalele din subgrupele B for- 
mează mai multe halogenuri cu un halogen dat (ex. CrF, CrF,, CrF,, CrFs, 
CrF; si CrF4).. Unele sînt polimorfe. Se cunosc halogenuri. care conţin mai 
mult decît un halogen. Unele halogenuri conţin metalul în două stări „de 
oxidare -(Ga'Ga CIA. sau GaCl, etc.). Halogenurile. colorate: SmF2,00—244 
(cubică), : SmF,, 35` i (tetragonală), SmF, 41—2,46 (romboedrică) au; compoziție 
între: SmF, şi SmF; si rezultă prin adaos de ioni F” în structura SERA 
însoțită de înlocuirea unor ioni Sm?* cu Sm3t. 


Există multe. halogenuri: metalice cu legături metal-—metal care au 
proprietăţi remarcabile. : 
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> Fluorurile [4], în «multe; cazuri, formează ic tridimensionale, 
pe cînd clorurile, bromurile si iodurile. formează. cristale: în pături. sau 
chiar. lanţuri. complexe. Astfel, de exemplu, FerF,, PdF, si SnO, au struc- 
tura rutilului, pe cind FeCl, are o structurá stratificată, PdCl, în: lan- 
turi si SnS, una stratificatá. Un-alt: exemplu: este -furnizat de difluorura 
de calciu. care- posedă. o. reţea ionică. tridimensională, pe. cînd „clorura. si 
dibromura de calciu posedă o structură de En rutil ¡detornoatá Sar diio- 
dura de calciu o structurá ín pături. ! 

Structurile. hälogenurilor metalice’ se pot; clasifica 1 în tridimensionale, 
stratificate, lanţuri și moleculare (tabelul 5. 2) 


Tabelul 5:2 


"Structura halogenurilor metalice cristaline 


Cs TT : JA E 
i è q I 


Tip NC | Tridimen- ; || NC Bidimen- NG 


¿As ¡vi NC : E 
AD f> sionat ||; @D f > sionat Aee A, ee aura 
MX “Blendă, 542 i (galii ] - 2. | Aur 
ari “wiúrtzit-- A m ai su ÎN 
NAC i ai wig y 
: CsCl p“ ; 
ANI 
-MX2 +4- -Silice tă li 4 .| Hsla (roșie) pm: A v Snl p2 HgCl>.. - 
; ” ds 3 GeF, s | 
5 Cdl, joa | Becl, P 
Rutil ` (i. |: e a Pt¿Cli2 
ji ale [eack aa 4 lac, 
CaCl. A ! | i 
„| Srl Eula: 
PHCI, 
Fluorină 
NS | Rol 1 a pe Si A IAN 3. |. .SbFs 
A 3 6 Y Y y r Ei 
| [Bin ani că i n 
cn | 6: | ZG 14 |: AlCl: 
Tal En ua A clio legea saisit, tii 
YF; 8+1 | PuBrg 4 Au,Cl; 
UCI, | 
MX, Za | 6: |.PDE, EA TE, 4 | SnBra... 
| 6 „|ia-Nbl, 4 | Sal 
N 0 ga = d a ERA, A Tech A | 
ca, i: 80| ThI; 16 | ReCl 
MX; m, aa 8 6. |: BiF; 5 | Sba; 
r | B-UFs 6: | Crls F 6-01”  NbaCho 
7 | PaCls Ole. 6 Moak2o ' 
MX; ' E 6 


Majoritatea: ie dd PN de ii MX, MX. si MX, altă: dica 
de la stînga liniei pline a tabelului 5.2. Acestea sînt cristale, esenţial io- 
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nice; Structurile respective" sînt, majoritatea, tridimensionale, jar nume- 
rele de coordinatie. sînt mari, cum rezultă si din tabelul 5.3. În cele ce 
urmează ne “vom concentra: atenţia: asupra: structurii halogenurilor. care. 
nu au fost analizate anterior. 


Tabelul 5.3 


“Vecinătatea unor cristale ionice 
Tip ` Structurăş Vecinătate M „Vecinătate X 
Mx | Csel | Cubie ¿| Cubie”, 
i “NaCl. $e Octaedric "| ' Octaedric 
MXy ` Rutil | | Octaedric . Triunghiular 
: |- Fluorină . i Cubic : "Tetraedric 


MX; | ReOz, Sef. „| Octaedric | - Liniar 


51. 1. Monohalogenuri 


_ Halogenurile alcaline cristalizează în reţeaua NaCl 6 cu endapan CsCl, . 
CsBr'şi CsI care cristalizează în rețea de. tip CsCl. Ultima este- mai densă 
si sárurile de Na, K, Rb'o adoptă sub presiune. Íncálzind:clorura de ce- 
siu la 469%: aceasta adoptă structura: NaCl. „Halogenurile: de argint AgF, 
AgCI,- AgBr cristalizează în reţea de. R A iar. AgI adoptă această 
structură sub' presiune. 

y Todura! de argint cristalizează în rétedua blendei (y-Agl) si wiirtzi- 
tului (8-AgD,. fiind aparent metastabilá. lodura' de: argint se: transformă 
la 145,8°C într-o formă de temperatură înaltă (a-Agl), “care posedă: o con- 
ductivitate ionică remarcabilă (1,3 "ohm”tem”! la 146°C). În această for-, 
mă, aranjamentul , atomilor de iod este. cubic centrat, adică fiecare iod 
are numai 8 Ica vecini,, “spre deosebire. de formele polimorfe de tempe- 
ratură. joasă în care numărul de coordinaţie 'al iodului este 12. Másurá=. 
tori. de raze X, marea conductivitate şi autodifuziunea, arată că ionii de 
argint, din. a-Agl se. mișcă liberi între poziţii bi; tri și tetr acoordinate, în- 
tre ionii, de iod ușor. deformabili. Reţeaua de iod își „păstrează rigiditatea 
pînă la punctul: de topire (557°C). În rețeaua ' a-Agl, ionii Ag+ formează 
un fluid interstitial, fiind liberi sá se miște prin rețeaua rigidă a ionilor. 
de. iod. (model structural elaborat de Stock). Modificatia a-Agl este 
un conductor cationic 1000/.. cu conductivitate ionică surprinzător de 
mare. Modelul structural nu explică intensitatea liniilor din spectrul de 
raze X «si mici. comportarea, anormală. a capacităţii. calorice. Acestea pot 
fi interpretăte: admiţind existenţa unor defecte de reţea în o-Agl. :lodura 
de argint, perfèct pură este stabilă faţă de lumină. ‘Un exces de ioni; Ag* 
(v-Agl).o fac fotosensibilă. Un exces de ioni 17 (e-Agl) O siafiiizeaza; față 
de radiaţiile din vizibil. x 

“Halogenurile taliului (TIC, "TIB: şi TH) cr T 1 in: pasat CsCl 
sila” presiune: înaltă devin conductori metalici. TIF: cristalizează: în. re- 
teaua NaCl. 


vD A a | pi 


5.1.2. Dihalogenuri ; E dle 

--Diflúorura de beriliu: “areso structură, tetraedricá- asemănătoare sili- 
cei (x si B-cristobalit si cuarţ). Diclorura de beriliu, trimorfá; ire o Poma 
liniará stabilá intre 403—425%C: l a 


a LN 
A nec BeK ee 


A meri os ll nu- este -exact tetraedricá. Unităţile BeCl,Be 
sînt puțin alungite în direcţia lanţului. 

Proprietăţile amfotere ale halogenurilor: beriliului. (BeX») explică ten- 
dinta sa de a for ma 'ioni complecși: 


BeCl,+BeCl, = = BeC1* 1 Becir 


Conductivitatea compuşilor topiti 'ai elementelor amfotere este mai: 
mică decît a celorlalte halogenuri care la topire formează ioni simpli. 

Difluorura de beriliu este un polimer Be,„F2, cu. structură tridimen- 
sională. Atomii de beriliu formează o reţea tip diamant, atomii de fluor 
„se "găsesc cîte unul între fiecare, doi atomi de beriliu; ! 

-Magneziul si metalele 3d. formează dihalogenuri: Anat o 4 Difluo- 
Ri cristalizează. în rețea rutil, -unele. (Cr, Cu) distorsate;. diclorurile 
cristalizează în: reţea rutil distorsat (Cr) si. diclorură de. cadmiu (Mg, Mn, 
Fe, Co, Ni), i iar altele în reţeaua diiodurii de cadmiu (Ti, V, Cu). Dibro- 
murile și diiodurile cristalizează. în reţeaua diiodurii, de, cadmiu, din care 
cele ale Cr și Cu sînt distorsate. 

Difluorurile cu ioni voluminosi (Ca, Cu, Hg, Sr, Pb, Ba) cirstalizează 
în rețeaua, fluorinei cu număr de. coordinatie opt, iar cele cu cation puţin 
voluminos (Mg, Ni, Co, Ta Mn. si Za) în reţeaua rutilului, cu număr de 
coordinaţie mic. | 

x. Distorsiuni' mari (Es, Cu, Cr) au cauze fundamentale. Astfel, distan- 
tele LRA din CuF;, si CrF) au fost explicate” în teoria câmpului crista- 
lin [3]. 

Unele cloruri. Sig bromuri cu ioni voluminosi. (M2+ şi M3) cristalizează 
în reţele. ionice, în contrast cu structurile în, lanțuri. saų pături ale. unui 
număr. mare de dicloruri si: dibromuri.. Astfel, difluorurile de, Ca, Sr, Ba, 
Pb, Eu şi, diclorura de strontiu cristalizează în; reţeaua fluorinei. Dicloru- 
rile. de Ba, Pb, Eu, Sm, PbF», dibromurile. de Ba şi Pb, diiodura de. bariu 
cristalizează. în reţeaua. diclorurii -de plumb, (fig. 5.1); iar diclorura. de. cal- 
ciu si plumb în reţeaua. stratificatá a diiodurii de cadmiu. 


X Metalele din aʻdoùa si a treia serie de tranzitie aproape nu formează 
difluorul. Elementele Tc, Rh,+-Hf, Ta şi In:nu formează dihalogenuri, 
formează halogenuri cu. numere de. oxidare neîntregi. (Hi, Nb, Ta) sau 
formează clusteri (Nb, Ta, Mo, W, Pd, Pt). Singura difluorurá; PAR, are 
structura rutilului. x 
<> Diclorura de paladiu- este trimorfá. Una dintre forme are o. ¡structurá 
în lanţuri, iar a doua este un: beatiia i: Rae A (isostructurală : cu 
Pt¿Cl;o). y y? ! rs UN 
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Y Hexamerii PAC,» si Pt¿Clh o sînt compuşi-'de tip cușcă (clusteri), în 
care atomii metalici sînt octacoordinati. Atomii de platină formează un 
cub cu atomii:de clor:în punte. ~ în saca ao | E) 

„x Structura: a-PdCl;:se observă în figura 5.2. Aceasta constă: din lanţuri 
infinite legate. prin punți de atomii de clor. A j Va 


Ori o Cr 


Fig. 5.1. „Structura di- “Fig. 5.2. Structura a-PdCl;. 
„clorurii. de:plumb.. ` T: H CZU 


„+ Dihalogenurile metalelor aleálino-pámintoase ale: Cd, Pb, elemente- 
lor 4f si toriului' sînt, deosebit de complexe. Această complexitate decurge 
din faptul că ionii metalici sînt prea-mari' spre a forma structuri în pături 
AX»: şi în locul acestora formează structuri cu coordinatie 7 si-8 neregu- 
late. -Diiodura de toriu (Thl;), :«galbená-aurie, este” un conductor metalic: 
Modificatia f-Thl, ar fi un compus al toriului tetravalent care s-ar putea 
reprezenta ca Thit(e”)I>:cu electroni suplimentari' delocalizafi în reţea. 
y Difluorurile lantanidelor cristalizează într-o reţea de tip 'CaF2. Con- 
ductibilitatea lor. metalică se poate: interpreta formulíndu-le astfel: 
Eni (EP ari AA WE FE mm sio me 


BEN 


51.36 Trihalogenuri | 


„“Trihalogenurile: prezintă structuri octaedrice (Al, Sc, metale tranzi- | 
tionale, In, TI), structuri cu coordinatie mare (mai ales metale 4f si 5f) si 
structuri speciale ale compușilor din grupele B. ie, 25 WA 
== Trihalogenurile octaedrice cristalizează în structuri tridimensionale 
de tip ReOz (sau variante),kstructuri stratificate Bilz şi YCl şi structuri 
în lanţuri de tip Zrl¿-(cu octaedri legaţi prin feţe). Abia recent s-a obţinut 

- NbF, stoechiometrică, avînd structura ReO: Se pare că nici-o trifluorură 
nu adoptă'structura cubică a ReOs, compușii cu această structură fiind 
nestoechiometrici (valenţe mixte) ca Nb(O, F)s, -Mo(O, F); sau compuși ca 
NbYO,F. Urme de oxigen stabilizează rețeaua NbF, şi se pare că există 
o..serie. stabilă de cristale mixte între [NbO,F şi NbO,,25F1,75 de culoare 
albastră. > ` PA i E n 
<= Cele mai multe 'trihalogenuri MF, (M=Ru, Mo, Ga, Ti, V, Cr, Fe, 
Co, Mn, Sc, In, Al)" contin grupe octaedrice legate prin toate virfurile cu 
atomii X aranjaţi. intermediar. între o structură hexagonal compactă și 
cubică .compactă. Xrihalogenurile hexagonal compacte . pure. sînt * MF; 
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‘Celelalte 'trihalogenuri: adoptă o: structură tip. Bilz hexagonal com- 
pactă stratificată (tip CrCl; de: temperatură. scăzută), 'o. structură de. tip 
YCI, stratificatá cubic compactă (tip CrCl, „de: temperatură ridicată) «si 
-structuri în. lanţuri. de tip. Zrls (MCl, cu:M="Ti, Ru, Zr, MBrg cu M=TI, 
Zr, Mo si MI, cu M=Ti, Zr) XDin primele două categorii: fac. parte MCI,. 
(M=Al, Sc, Y, Ti, Zr, V, Cr, Fe, Ru, In, TI), MBr, (M=Ti, Zr, Cr, Fe, In) 
si MI, (M=Y, V). ` i A E AS 
y În Zrl distanța M—M este comparabilă cu cea din metal, din cauză 
că lanţurile de octaedri MX; își. împerechează fețe opuse, dar nu există 
în mod necesar legături metal-metal. © .. TI oi TA e 
X Momentul magnetic al ZrCla. (0,4: MB) indicá.o suprapunere a orbi- 
talelor metalului, însă momentul. TiCl, (1,3: MB) cu aceeași structură 
nu este mult-mai mic decît cel aşteptat pentru un electron impar (1,75 MB). 
Similar în CsCuCl; si, CsNiCI, în care anionii au aceeași structură în lan- 
turi, momentele sînt normale pentru unul si respectiv. doi electroni impari. x 

În contrast cu AICI,, trihalogenurile AlBr¿, Alls:au o structură. dimeră 
ALBrg şi Alolg.. Astfel de: dimeri mai formează GaCl;,. Galz, Inla. Atomii 
"de halogeni formează o structură compactă și cei de aluminiu ocupă goluri 

tetraedrice adiacente, rezultînd o structură moleculară. - AÑ 

x Structurile octaedrice nu sînt posibile pentru ioni cu: volum. mare, 
rezultă structuri: cu: numere de coordinatie mai: mari. Structura LaF; 'se 
descrie ţinînd seama de „distanţele La—F (7F la 2,42—2,48:A, 2F la 2,62 -Å 
si alţi 2F la 3,04 A). Deci există trei tipuri de ioni F neechivalenti. Grupa 
cu coordinafie 11 este; o prismă trigonală cu: toate feţele acoperite: pirami- 
dat, dar structura: se mai. poate descrie prin grupul de` coordinatie 9 : 3; 
dacă se admit numai 9 atomi de F în: prima vecinătate. X. | 

-X Structura: YF; este, la fel, o structură distorsatá 9 coordinatá'a lui 
M3*. (prismă, trigonală acoperită pe. trei. feţe), opt la aproximativ 2,3 Â si 
al nouălea la 2,6 A, de unde rezultă coordinatia. (8+1). Structura este 
adoptată de SmF¿—LuF;. x | à TRUN 1195 | im 

X Structura UCI;, în care grupul de coordinatie al ionului metalic for- 
mează o prismă trigonală acoperită pe trei fețe; este adoptată de. nume- 
roase trihalogenuri 4f si 5f şi de o serie de trihidroxizi ai-La, Pr, Nd, Er, 
Sm, Gd şi Dy. Triclorura de uraniu are o structură tridimensională: Aran- 


“Fig. 513. Proiecţie a: structurii UCI, |” Fig. 5.4.! Straturi de Halogenii 
jamentul nesimetric al ionilor Mde o parte a: páturilor de: clor. este: 
similar cu cel din structurile în pături. “Atomul metalic: din structura UCL, 
are'nouă atomi:de. halogen aproximativ echidistanţi (fig. 5.3). ien 
“Se cunoaște faptul că anumite halogenuri' pot fi privite. ca avînd 6 
structură construită dintr-un aranjament compact al atomilor de halogen. / 
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Mg, Mn), ZnBrs si Nile. in” reţeaua di- 


-Nb!Y, Legăturile din puntea dintre grupurile: 
de cîte doi atomi de Nb sînt mai lungi decit 


într-o. reţea; cu simetrie tetragonalá.. Struc- - 


După modul de; ocupare a golurilor: de tei metalici, rezultă. structuri 
tridimensionale, bidimensionale, monodimensionale isau finite. Se observă 
din figura. 5.4 împachetarea a două straturi de halogeni, de. asa :natură 
încît între, straturi rezultă goluri octaedric ice ocupate de: ioni metalici. Cele 
două straturi. cu atomi. metalici între 


sul Tabelul 5.4 
ele se leagă de alte straturi duble ase- A iu 
mănătoare, in exterior, prin forte van „Ocuparea! o y 
der Waals... Cînd. succesiunea straturi- í s fale unor halogenuri | 
lor. este ABC—ABC. se realizează OTE 
structură cubică, cînd succesiunea este B De E Tti; com- 
AB—AB aranjamentul éste hexagohal!: Goluri octacarier hI Tte a X- 
Halogenurile, simple ca „structuri tipic.  ceocupate del tak i n 
stratificate “fac: parte: adin sistemul cu- °- M aa 1] ao 
bic sau hexagonal; cu propórtia de go- ' ` ARS mala 
luri ocupate: ca'în tabelul 5.4. AS > nm. Y 

. Toate. TIC 
În reţeaua diclorurii: ide" cadmia 3 salate A CA, | Cal. 


cristalizează MC, (M=CA, Fe, Co, Ni, O treime y ¿CECI Bils 


iodurii de cadmiu cristalizează MI, N må. 
(Mi=Ca, Cu, „Mg, Zn, Pb,-Mn, Fe, Co, Yb, Ti), MBr, (M=Mg,,Fe, Co, Cd, 
Ni), VCI, si INCI, Tn reţeaua triiodurii de bismut cristalizeazá MI; (M=pBi, 
Sb, As), MC; (M=Fe, Sc, Ei; Mi si MBr, (M= =Cr, Fe, Wat 


5,14, etdlcloo nai 


Mai mult de. 30 de metale Load tetrahalogenuri cel puţin cu “un 


Halogen, dar în puţine cazuri se cunosc toate cele patru halogenuri. For- 
“mează cîte patru halogenuri metalele Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo,. W, 


Th şi Uf Pentru elementele Cr, Mn, Pd, 'Ru, Rh, Ce, Pr. si "Tb se cunosc 
numai tetrafluoruri. Nu s-au preparat tetrahalogenuri ale Tr. 
.Tetrahalogenurile prezintă structuri tridimensionale, „pături, lanţuri 
si moleculare. Caracterul ionic scade “chiar în cazul fluorurilor faţă de 
mono, bi si trifluoruri. 
'¿Moleculele tetraedrice ca SABE, şi SnI se împachetează hexagonal 
Sopa! si respectiv: cubic compact. Ultimile includ. Gel SnCly, TiBr,, 


Tila, Zr CL, ZrBr, și PCL. 


Ra, Structurile octaedrice: includ' pe cele în- lanturi ale o-Nbly si. “TEC, 


„și structurile în pături ale SR NbF, si PbFj. în zi în perechile alters 


nante ale atomilor de Nb din lanţ la distanță ` 
mai scurtă interacționează ' suficient pentru 
a distruge paramagnetismul : așteptat pentru 


celelalte” (tig. 5.5). Lanturi asemănătoare s-au 
găsit și în NbCl,, TaCl,, Tal, MoCl,, WCl,, 
a-PtI; si a-ReCl;. 


“33 
Tetrafluorura .de : niobiu cui tal A K 4364 


d a > A ; Fig. 5:5. Legareál prin latuni a 
tura. constă dintr-o. combinație a: unei rețele =: © lanţului Nbl¿.*: ; 
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tetragonale centrate. de atomi de niobiu cu `o reţea cubică cu fețe cen- 
trate a atomilor de fluor. Fiecare. atom de niobiu este inconjurat oca- 
edric de sase atomi de fluor. Rezultá o rețea bidimensională stratificată 
(fig. 5. 6). Nu: există legături metal-metal, ceea cé este confirmat de para- 
_magnetismul. substanţei. "i 

Tetr aiodura. de toriu constă din pături usb din antiprisme- TA 
ThIs care Asi  împerechează: două feţe triunghiulare şi o latură” pi ai 


9NboF 


Fig. 5.6:. Struc- Fig. '5.7.-Proiecţia struc ` 
tura: NbF;. » : turii Faa Y Dr 4 


natie Sono de Tara a UC, (THCL) Rami metalic. are 8 vecini dodeca- 
edrici si fiecare grup de coordinatie îşi imperecheazá cîte o latură cu fie- 
care din alții patru, după o direcție elicoidală în jurul axei 4, formînd o 
structură tridimensională cu coordinatie 8 : 2 (fig. 5.7). x 

| Structurile” cristaline ale tetrahalogenurilor sînt o ilustrare a modu- 
lui în care'se: poate realiza același raport, X :M prin împerecherea unui 
număr. crescător de atomi între grupele de, coordinatie MX, pe: măsura 
creşterii lui ; n (tabelul 9.5). 


| ri p | Tabilul: 5.5 
l “ împerecherea elementelor poliedrului. de coordinație 


Car E 1. > 
1 Coordinaţia lui M : | NC. : MN te Exemple 
Tetraedru 4 Nici una Sni; 
Piramidă pătrată 5, | Virfuri (2). | TeFg; 
Octaedru © 6 | Virfuri (4): EA Sn. 
Laturi (2) í “Tecla, Nblg 
LA Virt (1) +Tafa D ReCl;,. 
„Antiprismă - j 8 .| Virfuri (8).. ol y ¿ZrEg 
Dodecaedru i. 8 | Laturi (4) "lí, PACA y 
Antiprismă . 8 | Fefe (2)+Laturi (1) ` Thi; 


dpi Pentahalogenuri 


Sînt cunoscute pútine Dotari if si nici una nu se poate obţine 
din soluție, chiar sub formă de hidrat. Pentafluorura de vanadiu este vis- 
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coasă si pe baza, másurátorilor: de conductivitate s-a postulat autoioni- 
zarea + Pie i 
des 2VP¿=VES+ VES 0 

Cu excepţia moleculei SbCl; bipiramidal trigonalá,'cáre are aceeaşi 
structură în' stare cristalină si de vapori, celelalte 'pentahalogenuri for- 
. mează structuri hexa- si heptacoordinate. © „So MA air N e 

Structurile octaedrice sînt dimeri si tetrameri de tip a) si b) (fig. 5.8) 
si lanţuri cis si trans. Dimerii sînt cloruri: (Nb, Ta, Mo, W,.U, Re) ṣi. 
B-Pa;Brio, pe cînd tetramerii (Nb, Ta, Mo, V, Ru, 0 000 
Rh, Os, Ir, Pt) si lanţurile (TC, Re, Bi, U, Pa). sínt. 
fluoruri. A A AS A e, 


Din determinările de difracție de electroni. s-a ` 
stabilit, că în, vaporii de NbF; „există molecule 
tetramere care se disociazá abia la 200—250*C, 
dînd molecule monomere. In moleculele tetramere: + 
atomii de niobiu 'se află în virfurile unui pătrat - 
si sînt uniţi prin atomi de fluor în punte. Lichidul . 
format prin topirea (NbF), este foarte víscos, ceea l 
ce'indică un'grad înalt de complexitate. În acelaşi ' Fig. 5.8. Pentahalogenuri 
sens pledează valoarea ridicată a: constantei lui' < dimere şi tetramere 
Trouton. ' e ar i aia S i; i 
.„... „Dimerii şi tetramerii se pot împacheta în mod diferit spre a: da dife- 
rite, structuri. compacte. Impachetare hexagonal compactă „formează. di ` 
merii-Nb, Ta, Mo, W. iar cubic compactă U;Cl,o si B-Pa Brio. de 
„„„Danţul.  octaedric MX;. constă . din împerecherea ‚unor virfuri opuse 
ale octaedrilor. MX;. Un poliedru heptacoordinat se găseşte in: structura 
P-UF5. care își împerechează patru. atomi de fluor cu alte poliedre, for- 
mînd-o structură tridimensională. Structura, PaCI; constă din bipira-  - 
mide pentagonale legate. prin două laturi, formînd un lanţ. 


5.1.6. Hexahalogenuri 


¿Studiile de. raze.X privind structura unor: hexahalogenuri solide arată 
prezenţa: moleculelor MFş în. cristale, concluzie în acord cu punctele de. 
topire si de fierbere... .. =. i : A A ic. 

«Desi sînt posibili în principiu complecsi infiniti constituiti din lanţuri. 
sau. pături formate din grupe hexa, hepta, nona-coordinate, nu'se cunose 
decit structuri moleculare octaedrice ale hexahalogenurilor. Multe hexa- 
fluoruri ale elementelor din: al doilea si al treilea sir tranzitional sînt izo- 
structurale .ortorombice (temperatură joasă) și polimorfe cubice centrate 
(dezordonate la temperatură. ridicată). OsYHOF; este. aproape: octaedricá: 
Hexahalogenurile adoptá diferite feluri de impachetare compactá a. ato- 


milor. de: halogeni (h:.UC1¿, WCl;, MoCl si hc: UF ¿si OsOF5). 
ein Heptahalogenuri: | Eo 
„Se ‘cunosc. heptahalogenurile-ReF, si OsF,.:Se cunoaște si IF: Hepta- 
fluorurile ReF, și IF, au simetrie. pentagonală: Compusul, descris ca OsFg, 


este. OsF.,... 
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“5, 1.3. omu poe potinucleari cu legături metal ietal 


Molecula Mn(CO); este dimerá si: esla O legáturá. metal-metal fără 

grupe carbonil in punte. După: descoperirea acestui compus, s-a ajuns la 
concluzia că. legăturile metal-metal se găsesc în AoIOBENUȚ Ia oxizi, compuși 
organo-metalici, combinaţii complexe etc. -. 
„... Halogenurile reniului trivalent. sînt trimeri, deci au formula - Re;Xy 
(X=Cl, Br, 1). Unităţile ResXo. sínt compuși, cluster” Ele sînt foarte, sta- 
bile, menţinîndu-se pînă .la. temperaturi, de circa. 600*C- ca trimeri. Cei 
trei atomi de reniu formează un triunghi echilateral, cu distanţa Re—Re = 
—9,48 À. Halogenurile reniului tetravalent ReX, (X=CI, Br, 1) au fost 
i formulate ` ca-trimeri, iar cele ale reniului. „pentavalent ca dimeri (ReX; e 
(X=F, Cl, Br). p 

Se cunosc o serie de ioni complecși halogenati binucleari de tipul 
M„Cls” care constau din două grupe. octaedrice, care. îşi, împerechează 
10 faţă sau care îşi . împerechează un clor la fiecare capăt spre a forma 
lanţuri infinite ($-ReCly). Distanţa” Re—Re în: f-ReCl, este 2,73 A, ceea ce 
indicá o legătură metal-metal. ... 

Molibdenul formează complecși, binucleari. de tipul Mo, C$. >; pe IN 
si i Mo;Cls- cu . legături. metal-metal. Ionii complecși: MosCle™ Tesla” 
și Re,Cls” au legături foarte scurte metal-metal. 


Jonii metalici în: Re,Cls” ocupă vârful a două piramide pătrate. Tonii 
halogen ocupă vírfurile unui cub ale cărui baze sînt. bazele: piramidelor 
pătrate orientate cu vîrfurile către centrul cubului. Tonul. (RECI): ` con- 
tine o legáturá directá Re—Re: (2,24 A) mai scurtă decit în' cazul trimeru- 
lui si mai scurtă decît în metal (2,75 A). Această distanţă: foarte scurtă 
şi diamagnetismul compusului pledează pentru o legătură cuadruplă intre 
atomii de reniu (una o, două 7 situna 9). 
| În Cazul  veniului 'se cunosc anionii: [Re»Xg]2*", 

SN , [ReX], [ReX] si [Re,Bris] 7 (X=Cl, 
T, Je 54 laa e 
¿Acesti ioni au fost izolaţi ca săruri ale unor cationi 
mari ca: Cst, [As(C;H-),]*. etc. Ionul* ResClíz existá ca 
sare: CsReCl, (fig. '5.9). Distanţa Re—Re (2,48. A): este 
„mult mai scurtă decît cea din metal, (2,75 A). 
Spectroscopia: de masă a:arătat că moleculele. ReClg 
-Fig.. 5.9, Structura, si ReBr se vaporizează ca 'molecule ResCl. Aceste mo- 
cela ‘Jecule se leagă între ele prin punți slabe de reniu—clor 
(2,66. A), în :páturi' bazate' pe o rețea: hexagonală 
(fig. > 10): În: Rel moleculele RezXy.s& leagă sub formă. de! lanțuri: Halo- 
„genurile complexe în Nb, Ta, i) PV pd si Pt Poma relusteri 
V: cap. 9)» : 

Un numár limitat de metale (He, Bi) din subgrupele B formeáza halo- 
genuri cu legáturi metal-metal. 

Mercurul monovalent din Hg,Cl, formează. legături metal-metal în 
starea de hibridizare sp. Halogenurile de mercur (1) de tipul Hg,X, cris- 
talizează într-o rețea tetragonală, „cu excepţia HgF> care este: cu- 
bicá [5]. În rețeaua tetragonalá: (fig. 5.11) se. disting molecule liniare 
"XxX —Hg—Hg=xX, în care fiecare atom: de. mercur: este apropiat de patru 
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atomi de halogen ai ‘moleculelor vecine, calidad! în cristal. o: configuraţie 
octaedrică deformată. Compuşii mercurului monovalent sînt diamagne- 
tici. Mărimea si. variația conductibilitátii, determinári de constante de 
echilibru, spectre Raman si determinári de raze X pledează. pentru. struc- 
tura binucleară a ionului He”. Existá si elemente din grupele A care 
formeazá legături. metal-metal. Jonul [RBS] -poate fi. Heya ca 


s: Fig. 5.10. Structura Fig. 5.11. Structura: 

ReCk. : | tetragonală a Hg»Xo.; 
0 combinaţie. a rodiului monovalent cu Asuka plan-pătrată, în care 
fiecare grupă SnCla . funcționează ca un ed donor, O o PESAS 
de electroni neparticipantă: - a ; 


CIS c nc, 
mc Su 


cias Ne SACA 


Gruparea. SnCl'3  poate-fi: înlocuită cu alţi liganzi. Ligandul GeCh 
se comportă, analog. „Prima - combinaţie descoperită în, acest sens. „este 
C1¿GeMn(CO); -cu legáturá ger maniu-mangan. 

Un studiu complet al structurii unui compus trebuie să ia: În consi- 
derare structura: sa în stare solidă, lichidă si gazoasă.: Proprietăţile fizice 
indică schimbările structurale: Astfel, conductivitatea electrică: a AICI; 
solide creşte pe másura apropierii de punctul de topire, la care scade brusc 
pînă aproape. de, zero. La punctul 'de topire scade densitatea. cristalului . 
ionic în care Al este hexacoordinat si se transformă: în molecule Al,Cle.. 

j Viscozitatea unor halogenuri topite formate. din ioni complecși este 
mult mai mare decit a altora formate din ioni simpli. Halogenurile. ZnCl, 
si BeF, sînt formate din tetraedri uniţi prin vîrfuri. Viscozitatea BeF, 
topită, la punctul de topire, este de ordinul. de mărime al viscozitátii GeO; 
si B20;.. Viscozitatea acestora este: de 10% ori mai mare decît a halogenu- 
rilor normale. ionice. Similar, marea viscozitate a SbF; la temperatura 
camerei sugerează o structură în lant formată din octaedri SbF, care își 
împerechează două vîrfuri. 

În general vaporizarea. produce. O scădere : a. numărului de coordinatie . 
al metalului. Astfel, LiCl cu numărul de coordinatie al, litiului şase în 
cristal trece: în stare de vapori în Li Cl, şi apoi în LiCl cu. numere de 
coordinatie 2 si respectiv 1. Asemănător Cdi, stratificatá în care- cadmiul 
are numárul de coordinatie sase trece ín vapori ca un compus Cal, în care 
cadmiul are numárul de 'coordinatie doi. Molecula NbsClio, în care niobiul 
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are numărul de- 'coordinaţie șase, în stare de vapori devine “NbClg- cu 
număr de coordinatie al niobiului cinci. “Toate aceste. transformări) se 
regăsesc în KRR aa de lor... m-a | 


y 


sa Halogenuri complexe. HI 


Halogeñurile. complexe sînt faze súlide care: ¿io “două sau mai 
multe feluri de ioni n sie i si de obicei un singur fel de ioni “de halogen. 


5 ‘Tabelul Eb 6 
Structurile halogenurilor complexe 


Tip AB a can a rola „BX ` 


| Structuri statistice ` 

AX, sau super- 

“structuri fo wY 
Fluorină a-Na YF; 
Trirutil 
LaF, 

ReO; 

VE; 

GesN4 (fenacit) Li¿BeF4 
Complecsi 3D 

Perowskit = :. | ABX; 


a-KUF 6 
LisTilg 
BaThF; 
CaPbEG 
LiSbE;5 


Structuri în pături KNiF; 
| TAF, 
BaMnFg ai 


(Páturi4-X” ioni) Ad ia 


$ 


(AXEI see. 
KoZrEg: 
RbPaFs 


a Ad wy 
Structuri în lanțuri“ | :KeCuClz stage jo 
„CsBeka.: 
CsNiCla 
NEG 


j mag 


(Lanţuri+-ioni X7) | Sr(PbF;)F 


loni complecsi 
«finiti 


Mononucleari K3ZrE 


KN h 


KTaF, 


(+ioni X7) (NHO(SIE E: 


Polinucleari 


Ioni complecsi de două. feluri 
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Analogia' de formulă (KMgF;3, NH,CdCl;, CsAuCl;,) nu implică aceeaşi 
structură. Nici-o sare ABX nu conţine ioni complecși finiti BX¿. Astfel, 
de'. exemplu :CsAuCl;' conţine ' ioni de. două: feluri şi trebuie :: scrisă 
Cs.(AuCl,(AuCl;). Wa E in it ¿gu Hi TEN 
Triclorura de galiu este un dimer constituit din doi tetraedri :legaţi 
printr-o latură. SER re re ea TREES REES a | 
„Marea majoritate: a halogenurilor: complexe cunoscute. sînt fluoruri. 
Clasificarea halogenurilor complexe se observă în tabelul 5.6. O anumită 


structură poate” fi descrisă în diferite feluri., Astfel, LiJBeF, poate fi. 
RI ro HA, Y O. OL ela | ÓN A 
descrisă distingînd ioni BeF4 dar, deoarece atît. Li+ cît si Wet sint 
coordinati tetraedric, structura se poate descrie și ca, AS i 
| Tabelul 5.7 


Diversitatea structurilor pentru acelasi tip “de compuşi 


l Numár coordinatie al lui 
NU A E E ct 


` Compus |- “Structuri: 
A B 
CaPDFe : Superstructură ReOz' ` py A 6 
7 (Ioni disereţi [PDFs]? :.. 4. a 
SrPbEs ÎPbFŞE— şi ioni F0 E O mică 
BaPbF;5 Structura Ba[SiPg] “2 á 6 


„(ioni discrefi, [PbFg]'”) 
DEON E a 
Formarea'unúi compus ionic: A; BX, implică împachetarea lui A, B 
si X“spre a se obtine'o energie de rețea maximă." d UA e „ii 
Repartiția atomilor X .la grupele: de coordinaţie 'din jurul ionilor A 


si-B este. probabil determinată. de;satisiacerea, unor numere. de. coordinatie 


adecvate ale lui A şi B, după, cum rezultă din tabelul 5.7, care arată di- 


versitatea structurilor unor compuşi cu același tip de formulă „chimică: 

Structura SrPbF, ilustrează faptul că raportul F:B este egal cu 
numărul: de coórdinatie al lui B, ceea ce:nu însemnează în mod necesar 
că sînt prezente'grupe BF, deși aceasta este adevărat pentru multe struc- 
buri ABX: şi: ABR Aa 2 RN A 

Stabilitatea unei “halogenuri' complexe “depinde de natura! (dimensiu- 
nile, forma si sarcina) tuturor ionilor prezenţi. Stabilitatea unui! ion -com- 
plex finit BX, depinde «de dimensiunile ionului. A.: Mulţi ioni complecși 
au fost izolaţi cu cationi. mari ca: [N(C+H5)4]*, ICH) PH] +, [Co(NHg)0]?+ 
etc., A că de AIE la 


0 y A pei | j 
5.2.1. Halogenuri ABX2 


Există puţine halogenuri de acest tip. Cationul B: trebuie sá fie mo- 
novalent. -Perechile de: săruri. alcaline formează soluții solide., Membrii. 
extremi formează compuși (RbLiF,, CsLiF»). În aceste. fluoruri. există 
tetraedri LiF, care participă eu o latură si două virfuri spre a forma 
pături între care, în goluri mari, se găsește ionul cel mai voluminos (coor- 
dinare antiprismá pătrată distorsată).. ' o aka "DR O: 
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e 5.2.2. Halogenuri AmBX3 


‘Multe :fluoruri:de tip ABF;, cîteva cloruri .(TIMnCl;, | ¡KMgCl;);. bro= 

muri si ioduri (CsPbI;) cristalizează în rețeaua Ra i ARID Sau în struc- 
tura» hexagonală a BaTiO}. 

| Metatitanatul de bariu (per obsta) — BaTiO; a în: cinci-modi- 

ficaţii cristaline dintre care patru au 0 structură de: si proa care se 


LS hi 
N 

pix Xa ? 
an $ rs XA pa 
Fig.5.12. Reţeaua KMgF;. TAa 
" A xo X 
Y” ON 
O 

A ed 
` Fig. 5.13. TAA de compo- xx cis 
zitie BX}. X. X 


tr ansformá enantiotr $ una în alta si a cárui formá. idealizatá este pre- 
zentatá in figura 5.12, iar a cincea formă este hexagonală. 
in cazul unui compus ca KMgF, de tip perovskit, ionul K+ ocupă 
centrul cubului, ionii F- ocupă mijlocul laturilor. şi ionii Mg?+ vírfurile 
cubului. O, descriere echivalentă a: reţelei „perovskitului se obţine. admifind 
că ionii de fluor ocupă centrul: tuturor fetelor unui cub: în virfurile căruia 
ar fi ionii potasiu! și în centrul: căruia ar fi ionul magneziu. . . | 

Dintre fluorurile complexe. de:tip AMF, (M= -Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu; 
Zn, Cd) obtinute ca sáruri de: „potasiu, toate au. structura perovskitului. 
cea: de 'zinc este diamagnetică, iar cea de mangan (4, 89. MB), Fe (4; 17 MB), 
Co (4,03. MB), Ni (2,07 MB) și Cu (1; 46 MB). sînt toate antiferomagnéetice. 
Spectr ele lor din. infraroșu sugerează un. apreciabil , caracter. covalent al 
legăturii. Sarea KCrF, este o distorsiune: tetragonală a celulei unitare de 
tip -perovskit cu patru: legături M—F mai lungi și două: mai: scurte, în 
acord cu teoria. cimpului: cristalin [6]. ) 

Se pot. forma' lanturi de compoziţie BX3 din. tetraedri: BX, (a) care 
își. împerechează două virfuri (CsBeF, KHgBr; :H30,-K,CuClg;: CssAgCl;, 
Cs-Agls), din octaedri BXę (b) care îşi imperecheazá feţe opuse (CsNiCI., 
CsNiBrs, [N(CH3)4]MnCI,) sau grupe octaedrice BXg. (c) care participă cu 
patru laturi la extinderea lor (NH,CdCl;z, RbCAGI;, KCuCls) (fig... 5.13). 
Lanţurile se aranjează de aşa. natură încît să oien coordinatii potrivite 
pentru ionii mari B. 

În: structura KHgBr;* HO “apa se aranjeazá între lanţuri, în 
a-KZnBr:* *2H20 o „moleculă „de. apă completează. vîrful unui tetraedru' si 
trebuie scris; K[ZnBr;* HO]: “H,O, iar în. CsAuCla. există. două, feluri. de 
anioni complecşi Cs[AuCl,][AuCL,]. | 
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y 528 Halogentri A.BXs 


Aceastá clasá contine structuri tipic -ionice,. ale  fluorurilor: cu..ioni 
voluminosi; cu numere inari de coordinatie “(număr «de coordinatia nouă 
“în KCeF,), lanţuri octaedrice si pături (pături trans: KNiF4; pături cis: 
BaMnF,) la compuşi ABX; si ioni discrefi BX, în complecsii AsBX4. : 

Compuşii ABX, care conţin cationi voluminoşi adoptă fie o structură 
Statistică de fluorină (KCeF,), fie o superstructură a fluorinei (CaCuF,). 


Tetracloroplatinatul(11) dipotasic, izostructural cu sarea de paladiu, 
conţine ioni BX; plani (fig. 5.14). Deci ionii [P4CL,]? ocupă virfurile, 
centrul, centrele: celor două baze si mijlocul “laturilor verticale ale unui 


fetelor laterale! : 
= Fluorura dublă NaYF, are structura fluorinei;-ca'o consecinţă în simi- 
Jaritatea razelor ionice a'sodiului și ytriului de.0,98 și 093 As: 


5.2.4, Halogenuri AmBX5 


„Există puţine pentahalogenuri care, in stare cris- 
talină, constau din molecule MX;. Coordinaţia cinci. 


este evitată în multe halogenuri complexe care eon- S 
tin raportul X :B=5 “L PA ia sc A: 


In această; clasă, s-au găsit, structuri tridimensio- 
nale ionice cu, numărul de: coordinafie al lui B egal. - 
cu nouă (LiUF;), lanţuri; octaedrice BX;. cu, număr 
„de coordinaţie al -lui B. egal cu: şase. (TI»MF;. cu, 
M=Al, Fe, Ga, Cr, (NHa)eMn Fs; CaCrP;, BaFeFs), ioni 
finiti BX în [Cr(NH)o]CuCl;, K,SbFs, (NH;)eSbCl; $i 
ioni BX?” +X- în Cs¿CoCl;-si săruri izostructurale. 
` Substanțele BaFeF; si SFAIF; prezintă un nu- 
măr egal de lanţuri de'două feluri, un lanț! trans li-: 
d bea tan fictă (fig. 5:15). Compoziţia lanţului ig, 515. Structura 
este,MX;. Această complicatie provine probabil din.” - BaFeFs:  - 
faptul că. este necesar sá se plaseze ioni voluminoși © a — două tipuri de 
Sré+ şi Batt în “poziţii “neregulate între lanţuri cu ' “lantuti [FeFs]p"+0 77 
număr de coordinafie 8'și 9. ' [E e | lanţ ramificat. - 
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“Se pare că se pot. forma ioni BX5 ai unor metale care formează ioni 
BX, si BX¿ dacă se găsesc condiţii de ASI e are adecvate. O cerinţă esen- 
tialá. este ca sá existe un cation voluminos; 

-Se cunosc sărurile ABF; H,O (B=V, Cr, Mn, Fe), unele « cu structura 
antifluorinei care > conţin fără dubiu anioni (BF: HOL”, 


525, alge ABXs 


În fluorurile complexe AmBFg, ionii A si B ocupă “poziţiile din struc- 
turile simple ionice AX,, fie statistic, fie Tegulaţ. (superstructuri), cum 
rezultá din tabelul 5.8. In superstructuri existá grupe discrete BX. În 


d 


Tabelul 5.8 


Structura unor fluoruri complexe Apn BX, 


Structură AX, | NC: A,B ` Statistie —Superstructurá - 
Rutil. 6 i¡MgsFeFg | LioTiFo.. 
Fluorină y ili 8 ed. -K UF, 6. ¿y-NagUEs 
ReO; Ak 6 dz CaPbF; 

9 


¡¿BaThPo. —, 


y Mr 


KoZrFe grupe: Dba ainia îşi a = eee „două. atun iar, in SrPbF; 
există un lanţ de: compoziţie. PDF; format de octaedri PbF, care își împe- 
rechează două. virfuri „opuse, o Șesime din fluor fiind prezentă ca ioni F”, 
deci formula trebuie scrisă Sr(PbF;)F. 

= Grupa compuşilor care conțin grupe discretë BX, este. foarte! mare. 
Ei sínt-de' tipurile ABX¿ ABX, As¿BX; ABX, inclusiv AIBYF; si 
AUBIVX;,. Tonul octaedric este. voluminos si structura. sa cristalină este 
determinatá mai ales de sarcinile * si volumul ionilor A si BX; decit de 
natura elementelor A suB.. f 

“În mulţi compuși ABX, ionii LA și BX; se' aranjează în, acelaşi fel ca 
si. ionii în structura NaCl sau. CsCl. Deci compușii complecși se. pot descrie 
în corelaţie cu cei simpli. Acești compuși complecși se mai: “pot descrie ca 
structuri compacte ale ionilor A si X, în golurile cărora se găsesc atomii B, 
realizîndu-se. straturi cu o anumită secvență’ (KOsF;). 

Astfel, in K, GeF; secvența páturilor- compacte AX: “este h, iar în 
` K¿PtCl, este:c. Toate fluorurile ABX; cristalizează în reţeaua de tip NaCl 
sau CsCl, cu modificări care să-i dea lui A un număr. potrivit: de..vecini: X. 
Astfel, . LiSbFy. de tip. NaCl cu structurá romboedricá poate. fi- descrisă 
alternativ ca o superstructurá: a, VF; cu coordinaţia șase a lui A și B. - 

În structurile K.PtCl, K,GeFs si. KMnFo, A+3X. formează.. un an- 


samblu compact. În structura. K;PtClg i ionii K+ si PtCls: ocupă, respectiv 
poziţiile F- si Ca?+ din structura fluorinei- (fig. 5.16).. Această structură 
este . „adoptaţă.. de -hexafluoruri, hexacloruri și cîteva: „hexaioduri. Sarea 
(NE) »SbBrg este o: superstructură a K2PtClg. care. conţine. ioni SbBre” şi 
SbBrs: „ Vecinii- lui A în. KsPtClg sînt 12 atomi, X, echidistanţi. 
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In structura K,GeFs. existá 12. atomi x vecini dar 9F sînt la distanta 
de 2,85, Å, iar 3F.sínt la distanta de 3,01 Å (fig.-5. 17). 

icon ate de a prepara o fluorură complexă a ‘ferului TETA, 
nu au dus la. rezultate, probabil . din cauza. stabilității extreme a Feu con= 
feritá de ocuparea orbitalelor d cu cîte un electron în mod. simetric, care 
împiedică stabilizarea [FeF's]*— în cristal chiar de către, un cation 'volu- 
minos. A, 


O Ge(0) 
K (112) 
OF (4/2): 
2 @K (3/2). 
OF 13/2) 


Fig.'5.16. EEEN Fig. 5.17. Structura “RalGero): i 
E KAPECIT FAYN i à 


Ionii: [BF JE (B element din grupa a Via, a VI-a: și a VII-a) conțin 
cel puțin, o orbitală. liberă neocupată. Săr urile Idipecivie hidrolizează ime- 
diat [7]. E 

Structura compuşilor: ABK sau, A(B'BIY)X, face mE dia familia 
criolitei. Scriem formula A+(B'B%)X¿'pentru compușii din familia criolitei 
deoarece o -treime- din atomii A se: aseamănă cu atomii B care ocupă: golu- 
rile octaedrice dintr-un ansamblu compact ., AoXo(AX3), „celelalte. două 
treimi. corespund ionilor K+ din structura K,PtCl; şi sînt înconjurați de 
12; ioni X :echidistanţi. Corespunzător. structura criolitei . este, în: pupas 
directá cu structura perowskitului (fig. 5.18). ¿SU 
Atomii A si X sînt aranjaţi cubic compact de - > A ee ti 


compoziție AX: “Inserţia atomilor BI dá o. OA, 
structură. AsBEX; (tip KaPtCle) care reclamă ex, 
o celulă unitară (linii punctate) cu de opt ori zi o B 
volumul cubului mic. Insertia atomilor BI! la . PARA 
punctele marcate dă structura. criolitei — /. ' 
AA(BIBDX5 si dacă BI=BI structura este "a: 

perowskitului (ABX3) referabilá la unitatea 

celulară mică. ` “Fig. 5.18. Relaţia între perow- 

Structura din figura 5.18: este o: super = Sit, K2PtClg si criolit. 


structură. . Altfel - spus, mai simplu, dacă 
scriem structura criolitei ca NaNa[ AlFe] : atunci. primii doi ioni, de 
sodiu Nas. și ionii [AIF 5] ocupă, locurile. „corespunzătoare din reţeaua 
K »[PtClo),, iar ionii de sodiu care au: mai rámas- se găsesc pe. mijlocul latu- 
rilor. şi. în „centrul celulei. Rezultă o retea ionică tridimensională cu ioni 
complecși [AIF]? fără legături prin, elementele octaedrului. i 
_Hexafluoromanganatul. tripotasic (K¿MnF+). ca și MnF; au o structură 
tetragonală,. ca rezultat al efectului J ahnifelen; pat 
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Structura criolitei este adoptată. de peste 20 de cloruri Cs NaM™ECh, 
în care M=1In, TI, Sb, Bi, Fe, Ti, Sc, Y, La si elemente 4f si 5f Şi de 
numeroşi hexanitriti M3[MĦ(NO;)o]: 

- Halogenurile A¡BX5,. ca de „exemplu (NH)¿CdClo, conțin ioni “octa- 
edrici [BX 


5.2.6. Halogenuri A „BX; 


` Fluoruri y Shei 4 me acest tip ada do din' subgrupele 
IV A, V A, VIA, 5f si Tb din grupa 4f. - 

Structurile obser vate constau. din ioni finiti: BX} 4 sub. formă de bi- 
piramidă pentagonală (KUF,, K,ZrF,, (NH )¿ZrF7), prisme trigonale pi- 
ramidate (K,Tal,, Rb:UF-, Rb-PuF,), ioni liniari. (BX? Da (KPaF;) si 
ioni finiti BX +X”- ((NEJa(SiF)F). 

Lanţul ionilor: K,PaF, constă din prisme doare piramidate pe trei 
feţe care îşi împerechează două laturi.. 

Structura ionului [NbF+]?— a fost SA isă ca o prismă trigonală mono- 
daa sau ca un octaedru monopiramidat. 


5.2.7. Halogenuri A, nBXa 


Există multe. fluor uri Ai acest, tip tormiate de metalele 5f. O structurá 
tridimensională, cu coordinatie opt: pentru ambii ioni s-a găsit in NasUF's, 
ioni: izolaţi în UFS , antipri isme distorsionate în (NH,),UFs, iar structura 
(NH) ¿ThF; constá va lanțuri EST A Această structură poate” 4 
comparatá cu! a altor: "compuşi care conțin ioni complecși. finiti și ioni F7 


 CsCoCls. (“NHJ SiE; (NHi)sMo:Cla" -H, O. 


Toni Cocos [SiFGP— Mo;Cls 
oni | cy- 20 dl CI 


+ 


5, 2. 8.. Halogenuri complexe ds cu: ioni! finiti 


Există halogenuri - complexe care : conţin Piia ee de halogen: (în 
'NaSh F; două: piramide SnF; își: împerechează un vîrf); punți duble. de 
halogen (în K,Cu,Cl¿ există două punți: de halogen, în (PCI) TizClp doi 
„octaedri se leagă printr-o" latură) și punți triple: de' 'halogeri e i că 
nuri): în cate doi octaedri se leagă printr-o faţă. 
„Astfel, în Cs¿T1,Clo (TI=Ti, V; Cr, W) doi: octaedri se' leagă. printr-o 
față (fig. 5.19). În: unii dintre acești ioni complecși ` distanţa între' atomii 
„ metalici este mică (WW, 2,44 Â) de unde rezultá reducerea momentului 
magnetic, pe cînd în alţii distanţele fiind mai: mari a 3, y A), o 
prietăţile magnetice sînt normale. 
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52. 9, Tipuri diferite de halogenuri komplexe 


Sa RER CsNiCl; constă. dintr -un. aranjament compact al ionilor: Cs 
şi: Cl=:cu cationul. în. coordinaţie - octaedrică care este mult distorsatá în 
compușii izostructurali de Cr și. Cu, Compuși de tip Cs¿MnCl- nu: s-au 


Fig. 5.19. Structu- Fig. 5.20. Structura 
ra ionului TRCI” : TIAIF,. i 


Fluorurile complexe ale. Aio şi ale aluminiului zi, ti aba ca 
octaedri, legaţi prin virturi. Această descriere este arbitrară, în sensul că 
legătura M—F din octaedru nu ate mult diferită de alte legături M—F 
din cristal. 

Împerechind două” ortara opuse ale octaedrilor se obtiñe un lanţ, îm- 
perechind patru vârfuri ecuatoriale ale octaedrilor se obține un strat 
trans-A1F, (fig. 5.20). Fluorurile complexe ale aluminiului si ferului. for- 
mează complecși finiţi în M:(Al, Fe)F; (nici-un vîrf imperecheat), lanţuri 
în MxAl, Fe)F;, (2V), pături M;FezF,¿ (2 si 4V), pături cis în NaFeF4 (4V), 
pături trâns în M(Fe, ADE, (4V), pături multiple în. M¿FesFyz (5 si 6V)-si 
reţele tridimensionale în FeF; si AIF; (6V). Alte elemente, ca Zr, de exem- 
plu, formează un număr mare de, „halogenuri complexe cu diferite numere 
de coordinaţie ale poliedrelor care se AA între ele. 


RE “Oxohalogenuri ya 


Datorită „ faptului că razele ionice .ale fluorului (1,36 A) 
oxigenului. (1,40 Å) şi: cele covalente respective (F=0,64 A, O=0,66 A) 
sînt: apropiate, fluorul şi oxigenul se pot înlocui fără a sima distor- 
siuni; structurale. mari. Urmează că unele oxofluoruri sînt. similare cu. 
fluorúrile binare,. cu formule empirice: similare. Astfel, oxotetrafluorura 
de:molibden are punctul de: topire «si: de: fierbere al unei pentafluoruri, 
ReO.F are. aia de fierbere. apropiat de al Os0, etc. 
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Înlocuirea unui fluor cu un oxigen determină creșterea numărului de 
oxidare al metalului, fapt, din care decurge caracterul mai covalent. al 
oxofluorurii si schimbarea numărului. de coordinafie.. Acești. factori deter- 
mină. structura și volatilitatea compușilor. Astfel, deşi structura CrF, con- 
tine probabil Cr' hexacoordinat ín stare solidá, ca si K,CrFs, CrO0,F'vola- 
tilá, are probabil o structurá moleculará ín care cromul este tetracoordi- 
nat în stare solidă) 

Ionul CrO,F- formează un tetraedru aproape regulat. Pe de altă 
parte structura KCrOyCl. este distorsatá din cauza diferentei distanțelor 
Cr—O (1,55 A) si Cr—Cl: (2, 16 Â). Structura (NH); MoOR este aceeaşi ca 
a (NH,)AlF5; si conţine: ioni octaedrici [M00;F;]?7. y 

Existá multe tipuri de: oxohalogenuri.. Formula lor. empirică MO,Xy 
nu tine seama de structură. Astfel, hipocloritul de calciu (CaO,Cl2) este o 
sare care conţine ioni CIO” si trebuie scris Ca(ClO), clorura. de uranil 
(UO,C1.) constă din ioni. .UO2* si Cl- adică trebuie ` scrisă (UO,)Cl,, în 
timp ce SO,Cl, este O: Oxoelorură moleculară. 

Limitîndu-ne la oxohalogenurile metalelor. de: tranziţie, s-au găsit cel 
puțin 10 tipuri: MO¿X, (4=1 si y=1, 2, 3, 4, 5; 1=2. MES n h) 3; x—=3 si 
y=1, 2): Capacitatea de a forma oxohalogenuri diferá de la element la ele- 
ment. “Astfel, în timp:ce pentru molibden. se cunosc  Mo0,F,, . MoOF,, 
MoOCl»,, MoOCl;, MoOBrs,. MoO,C!, MoO;Cl Die lea si. MoOCI,,. pentru 
fer se cunosc numai FeOF, FeOCl. 


Diversitatea oxohalogenurilor: e ia: reiese! din tabelul 5 9, în “care 
parantezele prezintă numerele de: coordinatie. 
er = dp) iii „Tabelul 5.9 


.. Oxohalogenuri ale reniului 


Re(1V) d? - Rev) d? RVD di [i + Re(VII) de. 
„ [RezOClao]“? [6], | ReOXa „| ReOaXz „+ ReOEs. 
[Re(OED)X;]% XSF; CI ! | ReOX, .* ReO2F 
X=CI, Br, 1 lar T [ReOX¿]27 [6] IX =ÑE/4C1,. BE ¿ReO¿X-[4]- 
i 4. X=CL Br: ¿ReOX; | --X=E, Cl; Br 
[ReOX4]” [5] , | X=F, Cl [ReOsF4] 


X=CI, Br, 1 [ROCNE „| [ReOsCk]" 16] 


Se cunosc multe oxofluoruri care au.aceeasi structură ca cele mai 
multe fluoruri si oxizi simpli MX, sau MX, sau structuri. caracteristice 
oxizilor sau fluor urilor complexe. Există un ar anjament statistic al ato- 
milor O si E în poziţiile anionilor sau, mai rar, un ereziei aula: 
(superstructuri).. 


Structura cubică a ara se: poate pune în: conen cu ò ¿chalés uni- 
tară romboedricá, :care' conține ‘două molecule ¡CaF;: (fig. 5.21): Aran- 
jarea ionilor F7 şi O?” în forma romboedricá a LaOF" este :astfel:incit si- 
metria fluorinei scade la romboedrică, ionii fiind aranjaţi cu simetrieitri- 
gonală numai în jurul unei diagonale “a cubului original (b): Ionii de Ca?t - 
se găsesc pe.toate fețele cuburilor.mici, însă s-au figurat numai cei care 
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pun în evidenţă celula romboidalá. Se observă în fig. 5.21 cele două forme: 
(b) si (c) tetragonale ale La0F. == 000o 0) iat ; A 

i În «superstructuri romboidale ale fluorinei cristalizează: YOF, LaOF, 
SmOF etc: În superstructuri tetragonale ale fluorinei cristalizează: YOF, 
LaO0F-SPPLOR/ AA A bai je 


„Fig. 5.21. Celule romboidale (a) si 'tetragonală din reţeaua fluori- ` 


nei. Structura LaOF (b, C).: 


- Oxofluorurile prezintă un număr” foarte mare: de tipuri, de. structuri 
(tabelul 5.10). Multe, oxohalogenuri ale metalelor. de tranziţie în. stări su- 
perioare de oxidare formează cristale moleculare. “Dintre moleculele. te- 
traedrice se pot cita VOCIs, CrO,Cl,, MoO,Cl;, MnO:F,. ReO¿F, ReO¿CL 


Tabelul: 5.10 


“Structura oxofluorurilor- 


“Tip structură , Exemple. 
—Rutil : FeOF, TiOF - ' 
a-PDOs NaNbO,F, (superstructurá). 
Fluorină AcOF, HOOF. A 
| . Sromb. : YOF, LaOF, .SmOr 
 superstructuri $ tetrag. -| YOF, LaOF, PuOF ` 
PbCle | O y .LaOF si metale -4f 
_ReOz . ki TiOF;, NbOF, TaOzF 
MoO3 de Mo¿011F i 
' LaF; ` -| AORTA 
Perowskit -KNDO¿F, NaNbO¿F 
K2NiF4.. o po | AKENDO;F 
-Spinel ; ` i] Cu FeO E 
Criolit monoclinic - "| Nas VOF4 
Bronz tetragonal KNb¿05E 
Granat, : |. Y¿FesOj2 zl z 


-Oxofluorurile TiO F, NbOzF şi TaO,F sînt izostructurale cu“ ReO; si 
deci cu trifluorurile de: Nb, Ta, si Mo. Atomii de oxigen si fluor au O 
distribuţie: intimplátoare in'pozitiile oxigenului din structura: trioxidului 
de reniu [8]. [Bota ot taria ' i jim, 
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Existá:o'strinsá asemănare dintre. structura -cristalină a „NbOCI “si 
NbCI; pentru care dacă atomii de oxigen se înlocuiesc cu clor se obţine o 
porţiune a lanţului cu compoziţia: Nb=Clao si reprezintă o moleculă finită 
în. pentaclorura :cristaliná (fig... 5.22). Alţi compuşi cu structura NbOCl; 
sînt: MoOCIz, WOCls, WOBr:, TcOBra, 'NbOBr;, MoOBr:. 


O :0'în spatele planului 


OH în fața planului 


O Nb D, 09 Cin 


Fig.. 5.22: Porţiune din Fig. 5.23. Structura. GaOCI.. 
lanţul molecular crista- i i d 
| lin al NbOCI,. 


(NDbOCI,, NbOBr,,. NbO1,).. 
~ Multe oxohalogenuri au structuri similare cu'acelea ale halogenurilor, 
unii din atomii:de halogenuri fiind înlocuiţi cu atomi de oxigen. Se cu- 


`; i Extensia lanțului dublu al:NbOCI, dă o. páturá cu: compoziţie MOX; 


nosc exemple de 'tetrameri: Nby¿F»o ((WOF,),); lanţuri octaedrice: 'TeCI, 
(ReOBrs, TcOCls, MoOCI), «-UF; (WOCI,, WOBr,), CrF; (MoOF,; ReOF,, 
TcOFy) si pături: SnF, (WO,Cl). - 20 De PE 

“Toate elementele Al, Ga, La, Ti; V, metalele 4f şi 5f formează o 
oxoclorură MOCI și multe dintre ele formează MOBr si MOI. Oxofluoru- 
rile au fost mult studiate. Aceste oxohalogenuri cristalizează în trei struc- 
turi în care coordinatia lui M este 4, 6 si 8 [9]. LA. 7 i Sani 
_ Structura GaOCl izostructuralá cu AlOCI, AlOBr si AIOI constă din 
pături de grupe tetraedrice: GaO;C1 care se leagă în modul arătat în 
figura 5.23. Fiecare atom de oxigen -este. comun la “trei tetraedri, virfurile 


¿Fe Pui 
eh Oa deasupra | — Bi 
j O Bi deasupra |: => Bi An 
O O în plan i Cl 
o Bisub plan | — Bi 
pa bal Lt PI Óh 
Oci sub plan | — Bi 
| rit il SQ 
Fig. 5.24. Elevaţie în Fig. 5.25. Structura BiOC1. ? 


“structura FeOCL . | 


de o parte şi de-alta faţă de planul atomilor Al şi O; Fu 
Structura FeOCl se: poate compara cu. cea a BiOCI:, Diferenta: dintre 
ele fiind.cá M în FeOCl este hexacoordinat, pe cînd în -BiOC1 este 8 coor- 
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neimperecheate fiind ocupate de atomi de clor: Atomii de clor alterneazá 


dinat. Izostrueturale cu Feocl sînt INOX (X= =e, Br, 2), VOCI, TOC si 
CrOCI (fig. 5.24). 


Structura BiOCI constă dintr-o pătură centrală de atomi. de oxigen 
coplanări cu 'atomi de halogen pe: fiecare parte şi atomii de metal între 
păturile CI-—O0—CI. Planul păturilor 'se: vede în fig. 5.25. Într-o; pătură 
complexă! un. atom «de bismut este înconjurat de patru! atomi de oxigen 
si patru atomi de clor în vîrfurile unei antiprisme pătrate. 


Diferitele distante interatomice în aceste ‘structuri’ sugerează că cel 
puţin în cloruri şi bromuri există o interactie 'considerabilă între atomii 
metalici dintr-o: pătură şi cei de halogen din: pătura “următoare, cum 
arată linia punctată din figura 5:25. Rezultá coordinatia 9 care este evi- 
dentá' în BiOF. Poliedrul de coordinaţie este deci o antiprismá piramidatá 
cu un atom X peste faţa ‘mare pătrată: Cristalizează cu structura BiOCI. 
următorii compuși: -MOF' (Bi), MOCI (Bi, 4f de la La la Er, Ac. si Pu), 
MOBr (Bi, toti ii ag Pu), 'MOT (Bi, La, Sm, Tm, Yb, To 


5.4. ciego 


Se cunose mai: bine 'unele hidr AN si _hidroxobromuri.. Acestea 
sînt de tip MX(OH) si M,X(OH)s. Ele sînt formate de Mg si metale: 3d 
(Mn, Fe, Co, Ni; Cu (1D). Structurile lor constau din pături: compacte des. 
„compoziţie X(OH) sau. X(OH);, între care atomii metalici ocupă respectiv 
jumătate sau un sfert din interstitiile octaedrice. Aceste structuri compacte 
nu sînt indicate pentru ioni voluminosi ca Pb? sau Y3+, | | 

“Una dintre cele mai simple str ucturi ale compuşilor de tip MX(OH) 
este cea a CACLOH) care „conţine toţi atomii de A si a A hidroxilii OH 
„în aceeași pătură (fig. 5. 26). : oti 


Fig. 5.26. Ene, : 
„dintr-o pătură 
- Cd(OH)CI. 


„a Mg: Ori ong „O: “aL: și H20 
va to ináltimi diferite, 


ea 521, “Suructura Mg OH):CI- :4H30:. aj a : b 


“Stafeta, hidr öxohalogenurilor M/X(OB),. este de două tipuri gene- 
rale: pături şi, schelete tridimensionale. Pe lingă. structurile: ordonate ba- 
zate pe. pături regulate. X(OH)3,. hidroxoclorurile. MsCI(OH) (M=Mg, Mn, 

„Fe, Co, Ni). formează faze dezordonate de tip Cdl, î în care atomii Gh şi; en 
sînt statistic aranjaţi. 
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Pentru. hidroxohalogenurile M,CKOB): structurile sînt bazate pe. PA 
mii X compacti cu M ocupînd golurile. octaedrice. Există două tipi) de 
pături X Yz, compacte, rombice şi trigonale. 


.  Dintre pátur ile; ¿EYES rombice, de tip Cal, (secvenţa AB), a i Y 
Co,Br(OH)y,' Cu¿Cl(OH)s, Cu,Br (OM), Cu,K(OH)», iar din compușii cu sche- 
let, tridimensional, si "secvenţe. ABC menţionăm Cu,Cl(OB), (atacamitul). 
" Páturile trigonale XY, cu structură de schelet tridimensional. sînt în 
număr mult mai mic. (f£-Co.Cl(OH);). | 
Prin. acţiunea Soluției. de MgCl; asupra MgO se obti tine „final 
Mg(OH); Cl: -4H50.. Acest, compus: si un număr, de. alte Ea eram 
hidratate . ale. magneziului constau: dintr-un lanţ: dublu, de compoziţie 
Mg(OH); (HO) care. are. aceeași formă ca și lanţul. dublu ' al anionului 
dublu din NH;¿CdCl;. Structura: acestuia, văzută perpendicular. pe.lanţ (a) 
și în. lungul lanţului (b) infinit: se observá în fig, 5.27. Lanturile infinite 
sînt legate împreună prin ioni C17 si molecule de apă. -Tinind seama de 
această: structură, formula structurală este Mg,(0H)-(H,0); Cl-H,0. 
Relatia structurii în pături a Zns(OH)sClo* H,O cu Cdl, este impor- 
tantá deoarece 3Zn se găsesc in goluri octaedrice si 2Zn se găsesc: iîn goluri 
tetraedrice. . l 
Aminohalogenurile de formulă generală MX,:mNH; conțin ioni com- 
plecși ` M(NH a)n „şi ioni X7, Multe săruri: ([M(NH3)4]X2 au structuri. sim- 
ple. Astfel [Co(N Ha)o]Cl> are structura antifluorinei identică cu a KsPtCls. 
„Dintre compușii Zn(NH3)Cl, și. Pd(NH3)al, primul este Ana si, 
al: doilea plan, în schimb PtNHS)eClz constă: din ioni' plani! PUNE: 
Pte în timp ce Ca(NHs). »C1, este: compus! dintr-un lanţ infinit care con- 
stă din grupe octaedrice poi Si mută pS își. împerechează laturi 
opuse: 


NO H, be 


X 3 3: 

ies). cn pula e at 
DIS 
NH; ha Na, NH; 
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NDUR PNDR 


a tructura 
f oxizilor 


6.1.. Caracterizare generală. 


` Oxizii” se clasifică, [1] în şase. „categorii, ţinînd seama „de proprietă- 
file lor. 


Oxizi acizi. sau anhidride. Aceştia, sînt oxizi normali nemetalici (SOs, 
SO,, POs, CO») si oxizi ai unor metale cu valență variabilă în starea de 
oxidare superioară! (CrO;, Mn+0))... Dacă sînt solubili în apă, ei dau o 
sonig acidă. „Dacă nu sint. solubili ei pot reacționa pe cale. uscată. cu 
azele 
Oxizi bazici. În această categorie. intră oxizii “metalelor în 1 stare infe- 
rioará de oxidare (FeO, CaO, PbO). : 


‘Orizi amfoteri sau indiferenți. Ei au în. acelaşi. timp. si caracter “acid 
si caracter bazic. Metalele cu o multiplicitate de stári de valentá formeazá 
astfel de oxizi. în starea de oxidare intermediară (Fe,Os, Cr:03). Uneori 
singurul, oxid cunoscut, al metalului este. amfoter (ALO, ZnO). 


-Oxizi, „salini. Aceştia sînt oxizi micsti. în care acelaşi metal. posedă 
două stări de. oxidare. diferite. Ei. rezultă din combinarea unui oxid acid 
cu un oxid bazic (Fe¿O¿=Fez0j-* ‘FeO; Pb¿0,¿=PbO-2Pb0, spinelii etc.). 


Ozizi neutri. În. general, oxizii unor elemente în stare de oxidare in- 
ferioară, care nu posedă nici caracter. alai de nici: iz Ci în: sensul obișnuit, 
sînt oxizi neutri (CO, N30,:H:0). . 


Peroxizi. Acești oxizi ei mai mult oxigen decit gerul de oxidare 
cerut în mod normal de element (Na,0,, CaO, etc.). Ei conțin grupa Porr 
oxo —O—0O— si dezvoltă apă oxigenată cu aciáji. 


- Suboxizi. In această categorie intră oxizii care se dismutá spontan sau 
prin încălzire şi dau metal si un oxid superior (Cuz0). * 

Aproape toţi oxizii metalelor sînt; solide cristaline, la temperatură 
obișnuită. Tipurile de oxizi variază de la suboxizii cesiului si ai uhor me- 
tale de tranziţie, (Ti, Cr) în care există un contact direct între atomii me- 
talici şi: compușii ionici de la începutul: subgrupelor A şi âi metalelor de 
tranziţie în stări inferioare de valență, la oxizi i covalenti ai Cr(VD, Mn(VII) 
si Ru(VUD: i 

“În contrast cu oxizii bazici, ai seat, mai electropozitive metale, 'sînt 
cei acizi .CrO, si did care sînt anhidride ale acizilor H-CroO, și HMnO;. 
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În privinţa proprietăţilor. fizice 'ale oxizilor metalici, acestea variază 
de la compuși. ionici cu puncte de topire ridicate între 2 500—3 000°C 
(Be, Mg, Ca, Zr, Hf, Th), la oxizi moleculari (RuO, (p.t. 25°C, p.f. 100°C), 
OsO, (p.t. 40°C, p.f. 101°C) si MnO; (pt. 6°C). Fuzibilitatea si volatilita- 
tea variază brusc între dioxidul de carbon (care sublimă la —78°C}) si di- 
'oxidul de siliciu: (care se. topeşte la 11 713*C şi fierbe la 2 590*C). Primul 
este un compus molecular, iar al doilea un polimer tridimensional. 

Culoarea oxizilor metalici variază prin întregul spectru. Oxizii ele- 
mentelor din perioadele mici sînt incolori. În perioadele mari, mulţi oxizi 
sînt colorați. Printre oxizii inferiori ai elementelor, numărul celor colo- 
Meeste-s mal mares” Eta AE : 


| Proprietățile electrice prezintă, de asemenea; o largă variație’ de la 
„izolatori (NaO, CaO), la , semiconductori (VO;), la “conductori metalici 
(CrO», RuO)). e A de JUL A , ai eri 


ajoritatea semiconductorilor sînt orizi (ZnO, NiO, FeO, FezO,, 
-CuzO), sulfuri (PbS, AgS) sau îoduri (AgI, Cul). Oxizij'semiconductori au 
„compoziţie nestoechiometricá datorită impurităților sau prezenței unui. 


"exces de atomi din unul din componenți. Experiența. arată „că în: cazul 
oxidului de cupru (1), CuzO, conductibilitatea se datorește unui exces de 
oxigen, pe cînd în cazul oxidului. de zinc, ZnO, unui. exces de zinc. 

-Oxizii binari! includ două: exemple rare de .compuși feromagnetici, 

"Structurile [2]. cristaline ale oxizilor metalici se pot încadra, în .tipu- 

rile principale: moleculari, lanţuri, pături si tridimensionali, cu primele 

trei clase mult reduse ca. număr faţă de ultima. E L 


Pot fi făcute următoarele generalizári care.nu sînt fără. excepții. Ma- 


joritatea oxizilor metalici, au structuri, esențiale. ionice cu. un număr de 


coordinaţie- mare al atomului metalic (adesea 6 sau 8).. Structurile sînt în 


„multe cazuri similare fluorurilor cu același tip de formulă, Totuși, adop- 
tarea unei structuri. simple caracteristică compușilor ionici nu trebuie sá 
excludă un anumit grad de legătură covalentă sau“ metalică. Structuri de 
tip NaCl `a UO, UC şi UN sînt argumente în ‘acest sens. Conductibili- 
tatea TiO comparabilă cu a TiN și TiC reflectă asemănarea tipului de 
legătură. pe i a 
Razele ionice ale metalelor, altele decît. K+, Rbt, Cs*,«Ba?+ si Tl+, 
sînt. mai mici decît ale O27.: De exemplu razele ionice ale Al, Mg si tutu- 
ror metalelor 3d'se găsesc în domeniul 0,5—0,8 A. Pentru 'această rațiune, 
- ioņii de oxigen în mulți -oxizi simpli. sau. complecși sínt. compacti sau. 
aproximativ compacti cu ionii metalici mai mici, de. obicei in-goluri,oc- 
taedrice. ' | i 3 e. alei e 
Jn 'oxizii cu structuri pur ionice numerele de coordinatie: sînt. deter- 
minate: de rapoartele. critice. ale .razelor: (Lambert). Pentru oxizii.de tip 
MO şi MO» cu diferite structuri, şi numere de coordinatie 4, 6: sau.8, con- 
ceptul:de raport al razelor, sugerează, structuri de-tip cuarţ, rutil sau fluo- 
riná, dar. criteriul trebuie aplicat cu: precauţie din cauza nesigurantei pri- 
vind razele ionice şi a simplităţii modelelor adoptate. lonii de același semn 
nu. pot, fi, în «contact. din. cauza repulsiilor. electrostatice. Abaterile de Ia 
numerele de coordinatie prevăzute, suma. razelor si împachetarea' com- 
„pactă au fost multă. vreme şi. sînt încă interpretate în sensul. apariției 
unui caracter- covalent.: | e pp a; ) i 
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Structurile: deficitare sînt si ele un indiciu al únui caracter: covalent. 
Un dificit mare indică faptul că este vorba de un schelet rigid cui un anu- 
mit caracter de legătură dirijată. Astfel, pentru oxidul de titân (Ti0) cu 
structură! de tip clorură de sodiu, a cărui „compoziţie: variază între TiOp,— 
TiO95 fără a se schimba structura, se'măsoară o densitate de 4,888 în ca- 
zül‘ în care raportul Ti/0O=1.' “Această densitate este totuși numai 85%/ din 
cea calculată pentru: structură TiO nedeficitará (Ehrlich [3]). 

"Trei factori determină: abaterile de la structurile ordonate: 


— “formarea legătur ilor. metal-metal (exemplu: structuri . “distorsate 
tip rutil î ín VO», MoO, si RuO»); 


— prezenta legáturii covalente: pentru unele. legături metal-oxigen 
care scurtează una sau mai: multe legături din reţea; Es 


— efectul cimpului liganzilor. 


Chiar dacă. numărul de coordinaţie rămîne acelaşi, structura Oxizilor 


se schimbă mult'pe- măsură ce starea de oxidare-a metalului se schimbă. 
(tabelul 6.1). E 


Metro TS 


Variatia structurii oxizilor cu starea de oxidare 


Oxid vo "| Va OS 
Structura NaCl {d AlO, | Rutil distorsat 
NG al ui Vi q 6 | e TRG h 6 
v NC'al lui O ANA ii 2 


'Existá o mică asemănare între structurile oxizilor si sulfurilor. cores- 
punzătoare ale.unui metal anumit, cu, excepţia compușilor ionici ai celor 
mai electr opozițive. metale. și compușii beriliului si zincului. În unele ca- 
zuri oxizii si sulfurile de acelasi tip de formulă nu. există sau au stabili- 
tati foarte. diferite: -De exemplu PbO, este stabil la presiune atmosferică 
însă PbS, :se poate; prepara la presiune. înaltă.. În. cazul ferului, disulfura 
FeS; are structura ito si paga cita. Ambele conţin grupe si” „însă 
FeO, nu este cunoscut. : a 

< În cazul unor: etilo; de: tranziţie, sulfurile simplé au sti ucturi com= 
plicate: în raport cu. ale oxizilor. și proprietăţi asemănătoare aliajelor. Asta 
fel, oxizii FeO, NIO; CoO cristalizează în' reţeaua clorurii de sodiu cu'nu- 
măr de coordinaţie. șase (deși FeO 'este' deficitar în fer), pe:cind FeS, CoS 
áu structură Ni As. Sulfura de fer, FeS, 'este nestoechiometricá, la Tel ca 
FeO, iar o formă a NiS are o structură cu număr de coordinatie 5.:5.. 

ʻO compărație a oxizilor cei mai înalți cunoscuţi ai mátalelos din 
grupa a opta-pune în evidenţă individualitatea. elementelor și imposibili- 
tatea de a face „generalizări (tabelul 6.2). 
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In contrast, cu primele consideraţii asupra oxizilor metalici, studii de- 
taliate de difracție, măsurători de densitate si alte proprietăţi au,arátat că 
multe sisteme metal-oxigen sînt complexe. _.. e o ..: 

Pe lîngă. oxizii cu formule simple ca :M20, MO, M20s,: MO, ete., con- 
tinind un element: într-o stare de oxidare si bine: cunoscutii oxizi M30, 
Peg care conţin M(I) şi M(II), există nu- 


.meroase. exemple de~ oxizi- complecși 


ganu 6.2 stoechiometrici (oxizi cu stoechiometrie 


` Tipuri de oxizi, complexă) conținînd un metal.în două 
din grupa a VIII-a B “stări de valență, de „exemplu: UsOs, 
A AT U¿Os, Mn50s, V¿Ojs, Tb¡O;s, CrsOy>, 
Fez0 | Cosa. | NiO e TAA RO E 407 E 
tii: + PE YN dad * Multe sisteme  metal-oxid cu for- 
"ia Hull) mule . relativ. simple sînt: complexe, în 
Rua: Rh:03... „| Pao... realitate, cu faze, intermediare: dintre 
PA las atlete nim i ia ae A Di net nestoechio- 


to, metrici. Astfel, în sistemul Mo—O», 
a adi între MoO, (rutil distorsat) si MoO; 
ZARIT CEAI O (structură în pături) s-au găsit fazele: 
TENT E ag i i MO Os (MoOz5), MosOzs (MoOz,sz5) Și 
090. (MoOz2gs). Acestea toate au formula. Mo,Ozn—1- şi. structuri core- 
late cu a ReO. În sistemul V—0 existá.sase oxizi între V O; si VO, cu 
formula: V,Osn—1 (în care n=3—7), +cu structuri corelate, cu cea a TiO». 
"Unele metale formează serii vaste ca Ti,Og2n-—1 cu structuri corelate cu 
oxizii MO, si MO. 0- 5. 4 ET j 
Mulţi oxizi ai metalelor tranziționale, prezintă „deviații de la stoechio- 
metrie, ducînd la proprietăţi semiconductoare si alţii la proprietăţi inte- 
resante magnetice şi electrice care au fost mult studiate. Cele mai im- 
portante tipuri structurale de oxizi se observă în tabelul 6.3. i 
| Într-o anumită familie de oxizi, schimburile în tipurile de structură 
pot fi legate. într-un mod general cu schimbul în tipul de legătură de la 
structuri esenţiale ionice prin pături şi lanţuri la oxizi moleculari esenţial 
covalenti. Acest schimb poate fi ilustrat prin structurile dioxizilor ele- 
mentelor din grupa a IV-a. Începînd ‘cu dioxidul de carbon molecular se 
trece prin structurile silicei cu legături covalent-ionice, la structurile 
ionice ale ultimilor dioxizi metalici (tabelul 6.4). > VĂ 


Anomaliile observa 


Os04 i 


IrO, ` e 


1 


A te în structurile unor oxizi pot îi explicate pe baza 
polarizabilitátii ionilor. Metalele de tranziţie și pămînturile rare formează 
cationi .mici' cu mare acţiune de polarizare, mai 'ales cînd. au sarcini 
mari. Anionul 027 este puternice deformabil. O deformare puternică .a 
norilor de: electroni, o suprapunere: puternică a lor intensifică - legătura, 
distanţele: interionice devin: mai mici decit suma razelor ionice, apare un 
caracter covalent, legătura: devine «din ce în ce mai dirijată, numerele de 
coordinatie scad. Solubilitatea si conductibilitatea. scad în- acelaşi :.sens. 
Duritatea şi punctele de. topire! scad pe másurá ce se trece spre oxizi ci 
structuri moleculare. gi ai | e : 


- Imaginile noastre privind tipurile de legătură clasice trebuiesc mult 
revizuite - [4]. În consecință, conceptele respective trebuiesc. aplicate cu 
precauţie. . | ly tard ati 


348 


i 


Tabelul 6.3 


| Structurile oxizilor metalici . der? 
24 Nr. de i yel A 
' Tip de struc-. | ormie |. coord. al „Numele ..: TS T 
„tură A „lui M si structurii Euin pia 


T ridimensionalá 6: 2 ReO; WoO; 


“MO, (M=Zr, Hf, Ce, Th, U, 


gua | Fluoriná i 
: Np, Pu, Am, Cm, Po, Pt, Tb) 


MO, (M=Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
Y, Mn; To, Re, Ir, SA Ge, Fp i 
Ph; », Te)” | 


o dll util 


Lo a regi 5% Corindon "Ul MoA; „Ti, Y Cr, Fe, Rh, 
qu Esas Ga) . 
A-M,Oa: „Oxizi Af 
B- M203 M¿03. (M= Mn, Se, Y; In, TD 
C-M20;; 
| Mo: 6:6 NaCl MO (M=Mg, Ca, Sr, Ba, Ti, V, 
* TR E Mn, Fe, Co, Ni, Cd, E : 
“4:4* ` | Würtzit BeO, Zno *: 
MO» . ¿A Silice GeO2 
M20 2:4 Cuprit - Cus0, heol 7 
i 4:8 Antifluorină M20 Ga NEI K, Rb) > 
Pături | MoO; As¿0s, PbO, SnO, RuzO 
Lanţuri Eo A HgO, ScO2, CrOs, Sh¿0s. 
Moleculará. RIO, 0504, Tez07 , SH¿Og 
A A i 
) Tabelul 6.4 
Structurile oxizilor din grupa a IV-a a 
y “Grupa principală „ Subgrupa - 
Oxidul | A: Structura ! - | NC | Oxidul | Structura. | NC 
CO, ` me “moleculară. 2 : 1 l 
SiO, | tridimensională 4:24]... ar: 

GeOz. cuanki 0 i 4:2 | TiO; rutil {6:3 
R ruti” <| 6:3 f ZrOs y 
SnO “ rutil 0 4] 6:3 | HIO > | fluorină < | 8:4. 

PbO, ` rutil (coli) ¡SAT + O AF 
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Dacá distanta metal-oxigén este practic egală” cu suma răzelor ionice, 
legătura este de tip ionic. Dacă distanța M—O este egală cu suma razelor 
neutre, compusul. este un. semiconductor, legătură este neutră, de tipul 
aliajelor. Dacă- legătura M—O este mai scurtă decît suma razelor ionice, 
legăturile sînt dirijate, legătura are un caracter covalent.. 


6.1.1. Suboxizi 


-Prin suboxizi se. înţeleg. compușii săraci în oxigen car e se dismutá 
“spontan, sau la încălzire, dînd un metal si un oxid superior, de exemplu: 
| 225° c 


: 3Au 0 25% => ¿Au4+AuO; 

Rubidiul, si cesiul formează un număr de. suboxizi tia care 're- 
marcám Rb¿O si RbyOs. Ambii conţin două grupe ORb; octaedrice' care . 
își. imperecheazá. cîte o..fatá.. Pátura Rb¿O. a grupelor (anti-M¿X)) alter- 
nează cu pături. compacte de atomi metalici, astfel încît. formula structu- 
rală este (RbyO2)Rbs. Oxidul 'Rb;O, care are o culoare roșie asemănătoare 
cuprului, cu luciu metalic, constă din grupe RbyO» legate împreună prin 
legături Rb—Rb de lungime 5,11 Å, puțin mai lungi decît cele din element 
(4,85 A) şi mult mai lungi decît cele din grupă (3,52 A)... 

Bronzul colorat Cs;O constă din trei octaedri OCsg, împerechindu-și 
cîte două. feţe adiacente, formînd o gr upă Cs,,0, legată de alte unități -si- 
milare : prin : atomi de cesiu, de unde rezultă formula (Cs1103)Cs10, adi- 


că Cs.0. 
0,30 | | 
od: 07 Lo 6.1.2, Oxizi de tip M3O. 


do Da D Structitia suboxidului. Cs¿O,. de culoare 
Os O verde închis, cu luciu metalic, constá din co- 
OS O ___loane de compoziţie CHO formate din octa- 
edri- OCsg, fiecare imperechindu-si două fețe 
opuse, ca într-o" structură” anti-ZrIa (fig. 6.1). 
ii 6.1. Proiectie a structurii, „Distanţa Cs—Cs în metal este 5,26 Ă. 
$9, Oxidul: TiO are -structura cor èlată ‘cu 

structura stratificatá a anti-Bil;. 


dcir N) E 0taișiă | 


` O Cu 6. ha. -Oxizi-de tip M20. 
O Gask Oxizii iti La alcaline M,O si sulfuile 
SA fa lo Jl MS alții decît Cs,O (rețea anti-CdC1,), crista- 
i Fig. 6.2, „Reţeaua CuzO. | lizează în! structura anti-fluorinei, cu numá- 


rul de coordinatie 4 :8. În această. structură 
ionii metalelor ` “alcaline ocupă pozițiile ionilor F7, iar anionii, poziţiile 
ionilor 'Ca2+. Structura CuzO, isostructural cu Ag:0, se «a corela: cu 
structura diamantului. ' 
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A Atomii: de oxigen formează o. reţea, centrată intern. Fiecare. atom de 
oxigen, este înconjurat, tetraedric . de. patru, atomi, de, cupru, Fiecare atom 
de cupru. se leagă de. doi atomi de oxigen opuși (fig. 6.2). Coordinatia 4:2 
este un indiciu pentru, car acterul. covalent -al legáturii.. Diferenţa dintre 
forma,galbená . și roșie se datorește. gradului de dispersie, Cupritul, nu este 
un. cristal ionic, Conduce” curentul electric. Duritatea sa este mică (3,5—4 
Mohs), deşi punctul său de topire este ridicat. a 2330) Caracterul legá- 
turilor în cuprit este destul de neclar. 


6.1.4, 'Oxizii de tip MO 


Monoxizii- metalici cristalizează în “Structura LAN “de sodiu si a 
wiirtzitului (v- tabelul 6.3). Nu este însă necesar ca acești compuși să aibă 
simetria maximă ideală. De pildă în ZnO cu reţea 'de tip wúrtzit există 
diferenţe între. distanțele: M-—O față de cele pr evázute pentru. un .tetrae= 
dru regulat. 

= Oxizii magneziului,. calciului, str ontiului, A si cadmiiului au 
structura nor mală de tip NaCl. Unii oxizi ai metalelor de tranziţie se abat 
de la această structură ideală. 

Structura de simetrie "cubică completă a acestor! oxizi 'se obține la 
temperatură ridicată, la temperatură joasă: simetria scade. Astfel, FeO, 
NiO,. MnO. devin romboedrici si CoO devine, tetragonal la. temperaturi in- 
fericare, ear 

Unii oxizi prezintă structuri defecte, adică poziţiile anionilor şi ca 
tionilor nu sînt total ocupate, La presiunea atmosferică FeO este un com- 
pus. nestoechiometric. ; 

Foster [5] şi "We Ich au ar ătat că domeniul său, de omogenitate 
este între Fes, 910 la circa Fey, 960: Pentru limita inferioará a fazci se poate 
scrie formula Feoi 18 Feos 73 1o00, unde. bay repr ezintá o vacanţă cationică. 

Bena rd [7]. considerá că. FeO variază, între compozițiile F €1,010 (de- 
ficit de oxigen) si Fe, 89770 (deficit în fer). 

-Oxizii FeO, CoO si-NiO-.sint semiconductori. de tip p, fenomen explicat 
pe bază. vacantelor cationice. Conductivitatea' se explicá printr-un trans- 
fer de: électroni de la: un cation la altul: ¿M2+—0--M8+ —>M**—0O—M?+ 
care are loc uşor cînd cationii ocupă aceleași: goluri. Zener .[6] a pro- 
pus “un astfel de :schimb -electronic- care: poate favoriza adoptarea ' unor 


spini paraleli de cationii adiacenti. ¡esti pipe ta se numește 
dublu. schimb. 


- Oxidul NiO! stoechiometricare sia verde pal (asemănător. ionu- 
lui Ni2+ din solutie apoasă) şi este un izolator. Prin încălzire în O, sau 
prin încorporare de puţin: Li,O devine- cenusiu-negru: si este. un. semi- 
conductor. (datorită. prezenţei ionilor, Ni? si Ni2+ în acelaşi. cristal). 
-Oxizii MnO, NiO, AgO si FeO (peste 19°C) au propr ietăți paramagne- 

tice. Oxizii FeO. (sub 190), TiO, ¿MnO, CoO, NiO, CuO au proprietáti an- 
tiferomagnetice, iar oxizii HgO si ZnO sînt diamagnetici, Totodată ZnO 
Să caracterizează: prin proprietăți semiconductoare, luminescente DE foto- 
chimice... | Piu A 

“o. Oxidul de plumb. (PbO) rista într-o, formă pătratică. (litargă) 
şi una galbenă ortorombicá (masicot). 5: 


351 


© În Jitargă (fig. 6.3) distanţele interatomice sînt mai scurte decit ra- 
'zele ionice, ceea ce indică o legătură covalentă. Coordinatia piramidală se 
datorește, după By str om, dubletului înert 6s care ocupă vîrful acestei 
piramide, electronii 6p asigurînd legăturile cu oxigenul. că | 

- Oxizii TiO, NbO si VO au un domeniu apreciabil de compozitie care 
este ne. o superstructură, fie o. structură defectă raportată la compozi- 
tia MO. | ş rl | si i 


í 


> + 
bag ¡ oBe 00 
Fig. 6.3. Structura PbO \ Fig. 6.4. Structura B-BeO. 


„(litargă).. 


Celulele unitare mai mari, necesare pentru a explica datele de difrac- 
ție de neutroni pentru compușii feromagnetici. ca: MnO sînt datorite ali- 
niamentului antiparalel al momentelor magnetice ale, ionilor . metalici. 
“Ei nu trebuie confundați cu celulele unitare mai mari ale multor, super- 
"structuri care; sînt, datorite aranjamentului ordonat. opus aranjamentului 

întîmplător al atomilor de două sau mai multe feluri. `, 


Majoritatea monoxizilor, adoptă: structura. NaCl (MO cu, M=Mg, Ca, 
Sr, Ba, Ti, Zr, Eu, Th, M, Pa, Mn, U, Fe, Np, Co, Ni, Cd, Pu, Am), 
O serie de monoxizi âu structuri particulare. Astfel, BeO si ZnO cris- 
talizează în reţeaua wirtzitului. Ținînd seamă, de punctele de topire foarte 
diferite tipul de legătură pare a fi diferit. iiy. Haina 


Forma f:a oxidului de beriliu, BeO, de temperatură înaltă constă din 
. perechi de tetraedri, care îşi împerechează o latură si aceste perechi se 
leagă prin vîrfuri (fig. 6.4). Aranjamentul atomilor de.oxigen este esenţial 
acelaşi ca în-rutil si deci f-BeO. este: aproximativ:hexagonal compact şi 
este strict corelat cu structura wriirtzitului, a a-BeO de temperaturá'scá- 
zutá. O structură 'se.converteşte în. alta prin mişcarea a jumătate din ato- 
mii de Be în':golurile tetraedrice. adiacente. ; Datorită împerecherii latu- 
rilor de către tetraedrii BeO, în f-BeO,: distanţele Be—Be sint scurte 
(2,24 A), același ca'în. beriliul metalic, dar aceasta nu:implică.legături me- 
tal-metal.  . - sa? y E IIA 
‘Oxidul de cupru (tenoritul) prezintă o'structură similară oxidului de 
paladiu(II) şi: oxidului: -de platiná(II). Atomii de cupru formează patru 
legături coplanare cu atomii de oxigen și fiecare. atom de oxigen este În- 
conjurat tetraedric de patru atomi de cupru (fig. 6.5). Distanţa Cu—O.de 
1,95 A 'indicá'un puternic: caracter covalent al legăturii. Aceeaşi- struc- 
tură a fost atribuită oxidului de argint, AgO. i ME BT d 
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Prin difractie: cu:neutroni s-a arătat că reţeaua AgO conţine atomi: 
de Ag(1) coordinati liniar de doi atomi de oxigen si atomi de Ag(III) cu o. 
coordinatie plan-pátratá în raport cu atomii, de. oxigen. (fig. 6.6). Oxidul 
de argint (1, 111) este o substanţă diamagnetică cu culoare neagră. Este un 


o :Cu 
Oro 
Fig: 6.5. Structura CuO. Fig. 6.6. Structura Ag0. 


semiconductor de tip n. Distanţa Ag(IH)—0 este “aproximativ. egală cu 
distanța Ag()—O (2,1 A) si indică un caracter covalent al legăturii. 
Structura -NbO poate fi descrisă ca o structură defectá de tip NaCl 
avînd 3NbO în celula unitară cu vacante în (000) si E => A el N 
“Structura PdO este identică cu a PbS. Atomii metalici formează pa- 
tru legături coplanare, coordinatia oxigenului: fiind. tetraedrică. o f 


„6.1.5. Oxizi de tip MO, 

Cei mai mulți dioxizi cristalizează în structura fluorinei în cazul unor: 
ioni voluminoşi M!+ octacoordinati și în structura rutilului dacă ionii sînt 
mai. mici si hexacoordinaţi. Cristalizeazá în: rețeaua tetragonalá de tip. 
rutil dioxizii de Cr, Ru, Os, Ir și Sn. Dioxizii de Ti, Mn, Ge şi Pb sînt 
polimorfi, una din forme fiind de tip rutil. Dioxizii de Ru şi Pt sînt amorfi 
cînd sînt preparati la “presiune atmosferică şi cristalizează «sub presiune. 

În reţeaua. fluorinei cristalizează dioxizii de Ce, Pr,-Tb,:Th, Pa, U, 
Np, Pu, Am, Cm, iar dioxizii de Zn si Hf sînt polimorfi cu una, din forme 
de tip fluorină.. ` > | X-a 

Determinări exacte au arătat că uneori octaedrii nu sînt total sime- 
trici şi lungimea legăturilor poate fi puţin diferită (TiO;, RuO,). 

Dioxizii de Nb, Mo, Te şi W cristalizează într-o reţea de tip rutil mai . 
puţin simetrică, iar cei de V si Re Sînt și mai puţin simetrici și polimorfi. 
Variantele acestor:structuri mai" puţin” simetrice constau în distorsiuni care, 
determină apropierea succesivă a doi atomi metalici si îndepărtarea ur- 
mătorilor. s- e ba DSP : 

Un 'astfel de. efect se găseşte în NbO, care cristalizează într-o super- 
structură complexă de tip rutil. | m à 

Structura formei de temperatură joasă (x) de tip rutil deformată, cu 
domeniu de:omogenitate între NbO; si 'NbO»,024, constă din octaedri NbOg : 
legaţi prin laturi comune formînd: lanţuri. Aceste lanţuri sînt unite reci 
proc prin vîrfuri comune. O structură de tip rutil distorsatá, în care pa- 


23-— Structura combinațiilor anorganice 353. 


tru atomi. oxigen sînt mai: apropiaţi, si doi mai. indepártati, se observá în 


fig. 6.7. 


` Existenta în' lanț a unor . distan Nb—Nb. alternante, de, Pi 80 A si 
3,196 = indică formarea unor legături metal-metal. ` 


O o 


Fig. 6.7. Structura rutil distorsatá. -- 


em 


Interactiile metal-metal sînt conside- 
rate responsabile de - paramagnetismul 
scăzut. ` 


Dioxidul de niobiu' are o compozitie 


“variabilă şi este un semiconductor. Pe:má- 


surá ce creste conținutul: de. Oxigen, pro- 


- portia: legáturilor metalice. scade şi a legă- 


turilor covalentá creste, astfel. încît final 


-Nb¿0;5 nu. mai Posedă conductivitate/ elec- 
tronică. 


Apropidila. atomilor. metalici poate explica. ductiviéaica metalicá 
(rezistivitatea descreste ‘pe’; măsură ce temperatura seade). Relaţia între 
structură, numărul. de electroni d si „propui Bade fizice este complexă. 


Distanţa M—M în unii dioxizi 


t 


Tabelul ap” 


Număr. de elec- M—M. in lanţ 


trond a gis ea [AJ Y 


` p tetragonal | 
- vos] di 


part DE ES 
monoclinic 


„3,107 


3,184 


Conductivitatea metalică poale avea. Ti în. compuși. cu Spot tip. 
rutil- AN (Cros; RuOz, 0s0, si. IrO, si forma de temer atugá 


înaltă VO). 
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Trebuie notat că RuO, (Ru—Ru, 3,11 A) cu o structură normală de rutil 
are, de-asemenea, o. susceptibilitate paramagnetică mică şi. o conductivi- 
. tate electrică mare, in. ciuda absenței: legăturilor metal-metal. Pe .de.altă 
- parte forma de temperatură joasă: (340: K). a VO» este un semiconductor 
cu structură rutil distorsionată. bag he: ta A 

„. Dacă legăturile M—M foarte: scurte, de lungimi în jur de 2,5 A, găsite. 
- în unii: dioxizi: (tabelul 6.5) sînt. legături multiple este: necesar să” recu- 
'noastem cel puţin patru tipuri de, structuri în această familie și anume 
structuri nedistorsionate (cu sau fără interactii M—M) si structuri: distor- 
sionate (cu legături simple sau multiple). - 7 

" Polimorfismul ZrO, este interesant. El există în forma normală (mo- 
noclinică) ca mineral baddeleyit. Acesta se transformă la circa 1 100°C > 
într-o formă fetragonală şi la circa '2 300*C într-o formă cubică (structură 
fluorină), ¿LAR 


SU nou 


vitate termică mic 
ductor mixt. > ` | Pi 
“Tranziţia de la 1:100*C este de importanţă practică fiindcă ea, limi- 
tează folosirea oxidului pur ca un: material refractar, trecerile termice 
„ciclice. prin această temperatură. cauzînd cráparea si dezintegrarea mate- 
rialului. Soluţiile solide de;:ZrO, care conţin CaO' şi MgO cu, structură: 
fluorinei nu sînt supuse: acestui schimb, Forma. tetragonală nu poate fi 
călită (răcită) la temperatura camerei, însă ZrO, tetragonal poate exista 
la temperatura camerei dacă este. preparat prin. precipitare din: soluţie 
apoasă sau prin calcinarea. sărurilor la temperatură joasă. El este apa- 
rent stabilizat prin energia de suprafaţă înaltă, apărînd din dimensiunile 
mai mici ale particulelor::care nu trebuie să depășească 300 A. Această 
formă tetragonală are o.structură de tip fluorină distorsionată. In. loc: de 
opt oxigeni la 2,20. A (distanta'de la Zr** la opt O?*— echidistanti în forma 
de temperatură, înaltă cubică) existá două. seturi: de! patru: (la 2,065* și 
2,455 A); formînd grupe:tetraedrice turtite şi alungite — un aranjament 
cubic distorsionat. asemănător celui din ZrSiO,. 4 dy fa | 
“În dioxidul de zirconiu: monoclinic, Zr*+ este heptacoordinat. Un nu- 
măr egal de 027. sînt tri- si tetracoordinaţi., Ionii tricoordinaţi (Oy) au 
practic - aranjament plan al celor trei ioni: îi TE 
Zri+ vecini (Zr—0, 2,07Ā) cu unghiuri în- 
tre legături de 104%, 109° şi 143%, pe cînd cei 
care rămîn (Op) au patru vecini tetraedrici 


la o distanţă medie de 2,21 A. Toate unghiu= . . e 
rile dintre legături sînt între 100—108%, cu. Csi, 
excepția unuia (134%). Grupa heptacoordina- - AL pl O Zr 


tá a Zrt. se vede în figura 6.8 si primii ve- . .. 
cini cei-mai apropiaţi sînt la 3,58 A, deci co- Fig. 6.8. Structura baddeleitei. 
-ordinatia șapte este bine definită. : sd $- pl de 
„O serie. de oxizi ai elementelor 4f si-5f:au structuri, corelâte într-un 
-mod mai complex cu structura fluorinei. De exemplu, PrO, pierde oxi- 
gen la încălzire-spre a forma PrsOs cu structură de tip iluorină,. din care 
1/12 din anioni au fost eliminaţi la întîmplare. Terbiul formează pe lîngă 
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'TbO»,- TbO 1,715 TbOy 50 si TbO;503. Oxidul PuO; pierde oxigen spre a 
formă oxizi substoechiometrii, 'dar în contrast; UO; adiţionează : oxigen Ta 
temperaturi înalte ' şi! formează 'UO» i. Atomii marginali. de: oxigen sè 
mișcă în poziţii mai generale si final, la “compoziţia! UO, atomii intersti- 
tiali de oxigen adoptá un aranjament ordonat centrat. intern. Pe baza de- 
terminárilor de conductivitate electrică s-a; stabilit că- specia UO.,..,: este 
semiconductor. de: tip n in: timp. ce. specia. UO, 241 este: semiconductor de 
Fip a RU 


„Această categori ie. cuprinde x un număr mic de trioxizi: 'CrOs; < MoO», 
WO», ReO,, TeO, si UO}. 
Structura ReO; este.cea mai. simplă structură. de -tip AX3 formată 
din octaedri AXo bazată pe o reţea tridimensională cu: hexaconexiuni ale 
octaedrilor, . 
Structura ReO, e i în direcţia lantu- 
rilor infinite de octaedri MO; care își impe- 
recheazá: vîrfurile opuse si cele ecuatoriale se 
observă în; figura: 6. 9. : 
pi pa Trioxidul de reniu arè: o structură : de. tip 
¿Re perovschit. “Atomii de. reniu formează un 
'O'0 cub, iar: cei de:oxigen:ocupă mijlocul tuturor 
"C “laturilor. Rezultă coordinatia octaedricá 'a 
Fig: 6. 9. Str uctura ReO,  atomilor metalici şi legarea' pr in nó a tu- 
TRT sut turor: octaedrilor, 

“Structura. ReO; sa: mai! poate, discuta admitind un ar aa cubice 
cu feţe centrate incomplet: Un oxigen din patru: lipsește. Repartiția: locu- 
rilor vacante este regulată. Rezultă un schelet lacunar. Lacunele:octaedrice 
(una. la ` trei» oxigeni) sînt însoţite de 'lacune .cubooctaedrice limitate “de 
12 ioni oxigen (o lacuná la trei. oxigeni). Acest schelet:lacunar. este for- 
mat din 'octaedri legaţi prin vîrfuri cu 'ionii'Re(VI) în goluri octaedrice. 

Dacă ionii Ca?+ din CaTi0; ociipă golurile” cubooctaedrice se obţine 
structura perovschitului. care nu este. cubic.-ci monoclinic» 

“'Trioxizii CrO, Mo0;, WO; şi ReO; au proprietăţi paramagnetice deo- 
sebit de accentuate în cazul ReO;. 


- Structura CrO; constă din: lanţuri tetraedrice, infinite, tetraedrii fiind 
eS prin două vir furi: 


Există numai forte: van der Waals între lanţuri în: acord cu. punctul 
de: jopine scázut (197°C). 


“ Trioxidul de` molibden“ are o lectora: ide pătură. unică (fig. '6.10). 
Lanţurile: de octaedri își imperecheazá pe lingă” vîrfurile opuse şi laturi 
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ecuatoriale. Fiecare, octaedru. își împerechează două laturi adiacente cu 
grupe similare: Într-o direcţie: perpendiculară pe “planul: hírtiei, 'octaedrii 
sînt legaţi prin vîrfuri. Trei atomi de oxigen ai fiecărui. octaedru sînt deci 
comuni: la. trei octaedri, doi! sînt impérecheati între. doi octaedri si al şa- 
selea: nu este împerecheat. ‘Compoziția unei astfel de structuri, este AX; 


E 5) + (2 Ia 1=3. 0 pătură dublă de 'Mo0O, se observă în figura 6.1]. 
Se, poate observa complexitatea structurii MoO; în raport cu cea. a ReO;. 
Aceasta:este o.pătură de compoziția AX; construită din lanţuri duble de 
ReO;. l i EA - | A 


Fig. 6.10. Struc- „Fig. 6.11. Pătura dublă de MoO; 
tura MoO,. . ] ret, O: | 


! Un studiu de spectrometrie de masă asupra vaporilor. de MoO; (la: 
850*C). a arătat că cele mai, abundente specii sînt- MoO, MoO; şi 


(103024), MoOzss (M08021) Si MoOzas (M0011). 


‘Trioxidul de wolfram -este monoclinic la temperatura ordinară si te-- 
tragonal la temperaturi peste -7 10°C; a treia formă. polimorfá a fost găsită” 
între 200—300*C. Este paramagnetic. Toate formele au structuri de ti- 
pul ReOs. a al iii | 


PA Oxizi de tip MO, 


i Există numai doi oxizi metalici de .acest tip: RuO, si OsO,, volatili 
şi. cu punct de topire scăzut. Ambii există ca molecule tetraedrice în stare 
cristalină şi de vapori. m, a Ta i 


6.1.8. Oxizi de tip M203 
Dintre structurile compușilor de tip M30¿ o deosebită importanță 


prezintă cea a corindonului (a-Al03). Oxidul de aluminiu(TIT) cristali- 
zeazá în :două. forme 'a-A1,0s si: y-Al2O;. Cristalele de: a-Al¿0;: se găsesc 


în scoarță ca' mineral numit corindon. Pietrele prețioase, rubinul si safi- . 


rul, nu “sînt altceva decit corindon: colorat în roșu de un: mie continut.de 
crom. si respectiv 'corindon colorat în albastru de un mic conţinut de ti- 
tan si urme de fer. de ED E ră Dada pă A 

. Tăria. legăturii AL—O—Al și densitatea structurii cristaline a oxidu- 


lui de -aluminiu trivalent . sînt “responsabile de' căldura: lui: de. formare. 
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„mare. și de punctul său de topire ridicat (circa 2 000°C), de duritatea și 
refractaritatea sa. El este comparabil: ca: duritate cu diamantu! și deci 
este folosit ca abraziv. io ao Lic hoz > - 
l Duritatea foarte mare (9 Mohs) si caracterul de izolant au, mai fost 
„explicate prin caracterul partial covalent al unor legături din. corindon. 
Structura corindonului este aproximativ hexagonal compactă pentru 
atomii de oxigen în care ionii Al?+: ocupă 2/3. din golurile octaedrice. Fie- 
care ion de aluminiu este înconjurat de șase ioni O?7 şi:fiecare ion 02— 


este înconjurat de 4 ioni AB+. 


“Într-un sens, structura este deosebit de complexă pentru că se îm- 
perechează virfuri, laturi si fețe de AlO. Modelele acesteia si altor struc- 
turi compacte sugerează că această structură este „adoptată de preferință 
față de altele geometric posibile, din cauză că aranjamentul a 4 ioni de 
Al5* în; jurul: 0% se consideră mai compact decît-cel tetraedric. Am no- 
tat în altă parte că din considerații pur geometrice o structură 3D, M,X, 
„cu coordinaţie octaedrică regulată a lui M şi coordinaţie regulată. tetra- 
edrică a lui X nu este posibilă. Din cauză că se împerechează feţe între 
perechi de octaedri AlOg, în această structură există două tipuri de dis- 
tante M—X. Aceasta s-a găsit în structura «a-Fes0Oz, Fe-30, 1,945 A si 
Fe-30, 2,116 Å. i > Klid adea if > Mic la le 4 

__ Structura hematitei (u-FezO;3) a fost bine precizată [8]. O singură 
distanță intra-moleculará este mai mică decît cea așteptată pentru, un 
compus ionic. Distanţele extra-moleculare sînt toate.mai mari. Aceasta 
corespunde unui punct de topire mai scăzut (1 550%C) și unei durități mai 
mici (5,6 Mohs). Semi-conductivitatea :u-Fez0,. este remarcabilă, compa- 
rativ cu caracterul de izolant al corindonului.. Hematita (a-FezO3) este 
antiferomagneticá si celula este deformată ușor la punctul Curie (675°C); 

O structură simplă sub formă de pătură nu éste posibilă pentru un 
aranjament compact octaedric M,X, dacă x1/y=1/8 (ca pentru M;X, 'sau 
M>X3), din cauză că toate golurile octaedrice între perechi alternante de 


pături compacte sînt pline cînd x/y este egal cu 1/2. 


me 
"B= 
A 
B. 
A 
B.. 
A 
Fig.. 6.12. Ocuparea a 1/2 goluri Fig. 6.13. Ele- 
octaedrice dintr-o structură com- vatia structurii 
de pactá. hexagonal ` 
compacte a 
a-ALO;.. 


: Un:mod.de a ocupa 1/2 goluri octaedrice: între perechi de pături com- 
pacte.se observă în figura :6.13. O elevaţie a structurii. compacte se poate 
prezenta în figura: 6.12. Planul de -proiectie nu este în direcţia sagetii din 
figură ci este:planul care. intersectează hirtia pe directia xy. În corindon 
(a-A1,03) modelul de goluri ocupat de atomii de aluminiu este cel arătat 
de cercurile pline din figura-6.13:- Structură tip corindon se găseşte la 

„sesquioxizii de tip Ti, V, Cr, Fe, Rh, Al, Ga. Ultimii patru au şi alte forme 
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“polimorfe. Oxizii' de Cr (>33%C), Mn si Fe au proprietăţi paramagnetice, 
iar CrO. (<33*0) este feromagnetic.: nba 4 IES 


“Oxizii lantanidelor de tip LaO; cristalizează în rețele hexagonale (4) 
monoclinice (B) si cubice centrate (C). Acești oxizi au căldură de ‘formare 
mare 'si'sint foarte refráctari (puncte :de' topire de circa 2 000*C). Culoa= 
rea oxizilor variază: periodic paralel cu structura electronică a elementelor 
respon v A Ae 

“Structura: C-M¿Oy este legată de cea a.CaF, din care derivă prin în- 


depărtarea a 1/4 anioni şi rearanjarea cationilor, Atomii M hexacoordinati 


sînt de două tipuri. În locul a 8 vecini în virfurile unui cub, 2, lipsesc. 
Pentru un sfert de atomi M cei doi sînt la capătul unei diagonale a cor- 
pului şi cei care rămîn la capetele unei diagonale a feţei. Ambele grupe 
de coordinatie pot fi descrise ca octaedri distorsati. Atomii de oxigen sint 
4-coordinati şi în această structură este probabilă coordinatia tetraedrică 
a 02— aproximativ regulată, care este responsabilă pentru coordinatia mal 
puţin regulată a ionilor metalici (fig. 6.14). Dacă impártim cubul în 8 cu- 
buri mici, fiecare bază a cuburilor: mici conţine; trei atomi: M, doi în „Vîr- 
{urile pătratelor. bazei şi al treilea pe. mijlocul laturei opuse; în mod. al- 
ternativ. În “fiecare tub există doi ioni O? plasați pe: o diagonală care 
pleacă dintr-un: vîrf al cubului mic pe mijlocul. laţurii celeilalte baze, tot: 
alternativ. Celula conţine deci 23 atomi M si 16 atomi O. gi ie 


fiecare 12 grupe MXs vecine. Înlocuirea a 2X la sfîrşitul fiecărei feţe! dia- 


gonale sau diagonală a corpului lasă intacte șase din laturile cubului ori- 


e o. vo A. 


AAN 
ALO | 
i Qe Wi yA 
pa qe 3 Le | 
ES 
e 3 E e A LK A y 
EAN AS n în do A RD 
Fig. 6:14, Structura Fig. 6.15, Structura La¿O, de tip A-M20s. , 
A ss da Lo 


- „a a-Mn203. 


Structură de.tip C apare la oxizii de tip M0; cu Mi=Sc, Y, In, Th. 
Ultimii doi posedá o formá de tip corindon la presiune Ma pi sa. 
“Structurile. A-M:Os si B-M¿O, au fost găsite. la sesquioxizii Af si 5f.. 
-Cind.existá polimorfism structurile A, B-si C sînt 'caracteristice pentru, 
formele. de temperatură înaltă, medie si joasă. Structura A-M,O; conţine: 
numărul de coordinaţie 7 pentru atomii metalici (fig. 6:15). y: id 


399: 


Cercetarea distanțelor dintre atomii de oxigen ín-La;O, si cea dintre 
atomii metalici și oxigen demonstrează că este vorba de-un compus jo- 
nic, „Raportul, razelor pentru coordinatia 7 este cuprins între 0,73 -ṣi 0,87. 

În 'structura B-M0;, ceva mai complexă, „există: trei. feluri de. ioni 
metalici neechivalenti, unii cu coordinaţia. 6 (octaedricá) si ceilalţi. cu coor- 
dinatia 7 (prismă. trigonalá. monopiramidatá). Al. șaptelea vecin este. apre- 
ciabil mai distant decit cei șase din vîrfurile prismei. 

i” Pe: baza, densităţii este de așteptat ca sub acţiunea, presiunii stabilis 
tatea. să varieze în ordinea: C(NC. 6) > corindon (NC. 6) > B(NC.6 si 7).. 
i “În adevăr, oxizii 1n,03 si TO, cu structură C: trec în corindon sub 
presiune. “Cristalizează cu. structura. A. sesquioxizii de la La—Nd, Pu, Am 
Cm; cu, structura B cei între Sm—Dy și sub: iai d pînă la Lu, iar cu 
structura C cei dintre Nd—Lu, Pu, Am si Cm. | 


„6. Le 9; ox de tip" M05 


piatou é diván (V205) cristaliza ia) tnt -o: kieh rombică. 
Caracteristică pentru structura :V,O; este coordinaţia:5 cu: una din legă- 
turiV—0O măi scurtă decît celelalte. Coeficientul. de dilatare. termică, mai 
mare în direcţia axei b, s-a inter pretat pe baza 'unei: structuri. stratificate. 
Pentaoxidul de divanadiu este slab par amagnetic.. 

Un lanț de metavanadat se observă în figura 6.16, în. care. tetraedrii 
se leagă printr-un. vîrf. Dacă un lanţ dublu (b) se leagă prin. atomul.mar- 
cat cu d se obtine o páturá cu formula V,O», ilustratá. diagramatic in (c). 
In KVO,- H,O numărul de coordinație al V: este ¿pl dar" in “V¿O; existá un 
al șaselea vecin într-o pătură. adiacentă. la:2,8 Å, cum este indicat prin 
liniile punctate din figură. Structura ideală a VO; se observă. în fig. 6.17, 
construită din octaedri, spre a arăta. relaţia ei cu structura et Tinind 


Fig. 6.16.. Structurile 'unor "compuşi 
-ai vanadiului, Jonui metavanadat 


(VOS) = (a); lanţ dublu în KVO; H:O (b); 
pătură cu structura: V20; (c). 


A] 
EX 
RR. 
Fig 6.17. Structura V20; idealizată. 


seama de' aspectul” distanțelor V—0O), este 'mai realist să se descrie coor> 
dinaţia cao piramidă pătrată. Dacă structura este privită în direcţia să- 
geții (îig..6.17) atunci: fiecare -pătrat reprezintă, ca mai Sit un a 
de tip Ho a lăi pă planul hîr tiei.. 
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- Legătura mai: MRE! viO! din fiecare: fuai este ar átatá ca o linie 
întreruptă: 


: Una dintre. legături - V—0 ee de 2, 80 Á si ui fi. odas di: ca:0 

legáturá van der Waals, motiv. pentru care coordinatia vanadiului: este 5, 

în formă de prismă cu baza pátratá deformatá. Chiar acest ar anjament 

“tinde către coordinatia patru de- i 

oarece o legătură, la 2,02 A, este SLI UANL A 

mai slabă decît ' celelalte. Aceste ou SKY p 

legături! slabe determină o! struc- US OD LINES A 

tură 'în pături, ceea ce explică cli- DES OSA SAS 

vajul perfect -după direcţia (001). i re 
Reprezentînd :«grupul de coor- Í a 

dinatie ca o piramidá pátratá, adi- i 

că eliminînd fiecare al şaselea oxi- 

gen din octaedru, structura se re-. 

prezintă ca în figura 6.18. (b). 

Acest grup de coordinatie caracte- 

ristic s-a gásit.-pentru' toţi -atomii 

de V în două bronzuri. ale vana- 

Jiului cu structură esenţial aceeaşi 


ca în V O;. > Fig. 6.18. Structura VO: 
În contrast; Cu: VO; re remar cam “are fără eliminare; b — cu: eliminarea S 
complexitatea oxizilor Nb;O; si ] unui Ogică, i 


Ta.0;.. Formele. polimorfe ale. ha y, 
Nb,O5 rezultá din modul diferit în care Daia arii NbO; își împere- ; 
chează  vírfurile si laturile. Imperecherea laturilor unui grup de 
coordinatie octaedric reduce raportul M:0..șub. 1; 3. Același. proces 
care dă raportul ., exact. 20.5 furnizează oxizi ca “Nby2050,. Nb;90; Si: 
Nba Osa și. numeroși oxizi ai Mo și W intermediari între MO, si MO... 


6. 1. 10. -Oxizi de tip. M-07 


Există puţini oxizi, e acest. tip: -MnO,, Te,O, si Re,0... aul éste 
pn ulei colorat: închis, iar -ultimii sînt. solide galbene, volatile, solubile 
n apă... 

Oxidul Mn0O, este presupus. IAS, în toate stările de agregare. 
Heptaoxidul de ditechneţiu, 'TczO,,. constă din molecule în stare crista- 
lină. Conduce electricitatea în: "stare solidă. În fază . le este rău con-. 
ducător. DĂ. 

„Oxidul .RezO, .se vaporizeazá ca: molecule 
de acelasi tip: Cristalul are. o structură intere- 
santá în. pături., Un număr egal de atomi meta- 
lici sînt în coordinatie tetraedrică și octaedrică . 
(fig. 6.19). Dacă lanţurile de .octaedri Împere- . 
cheați prin vîriuri la două nivele diferite sînt . . 
legate prin tetraedri, se formează cicluri: din > 
doi tetraedri si doi octaedri care sînt perpendi-* 
culare: pe planul: hirtiei. În fiecare octaedru >o A 
ReO, trei legături Re—O sînt apreciabil. mai. ` Fig. 6.19. Structura 'ResO,.. 
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Jurigi decît celelalte. Dacă se rup două legături ale ciclului se produc mo- 
lecule Re,O,, ceea ce explică volatilitatea oxidului solid. Structura Res0, 
este foarte apropiată de a Re.0;(H:0)», primul produsi de: hidratare al 
heptaoxidului de direniu. o Lea it: E 


6.141. Oxizi de tip M¿O4 ` 


„Puţine elemente formează oxizi de tip M¿0, care conţin 'în mod 'ne- 
cesar elementul în două stări de oxidare. Din trei posibilități “ MiM” Os 
MIMO, şi MPM*0,, prima corespunde unei oxosári K,WO,, a doua 
este realizată în PbO, și a treia în FesO,, Coz0 y, Mn30, si EuzO¿. Oxizii 
3d de tip M30, au o structură a spinelului 'care este adoptată de mulţi 
oxizi complecși X Y>04. A Tar An rasă y E 


enconcologfoncono 


i = — m tg TR 
: HOw gor Et 
= ; o: 
e r des 3 
DO vacanțe ESen Po ERA 
Fig. 6.20. Structura Pt,Oy.. a” Fig. 621. Structura Na,Bt,O4.. 


Oxidul Pt¿O, prezintă o structură de tip fluoriná (fig. 6.20). Trei go- 
luri cubice din patru sînt ocupate; de atomii’ de platină. Golurile. vacante 
ale platinei formează o reţea de două ori mai mare decît cea: cubică sim- 
plă a ionilor de oxigen. ' j | 

Pentru compusul Na,Pt¿O, (0<x<1) s-a. propus structura [9] din 
figura 6.21. Se pare că Pt¿O, nu poate exista'fără sodiu. În reţeaua Pt¿O, 
fiecare oxigen este legat de 3Pt (Pt—O, 1,97 Å) şi fiecare Pt formează 
patru legături coplanare cu atomii de 'oxigen. Fiecare atom metalic are 
doi atomi Pt (la 2,79 A) completind un grup de coordinatie alungit, cum 
arată liniile groase întrerupte. Atomii de sodiu ocupă goluri înconjură- 
toare de opt'oxigeni în vírfurile ac A A r 

În cazul oxizilor ferului avem următoarea relaţie între “oxizii săi: 


FeO > Fes0, > y-Fes0, 


Un cub:cu'latura de circa 8,6 Â conţine 32 ioni O*— si poate primi 32 ioni 
Fe2+ “in goluri octaedrice între ionii de oxigen cubic compacti. Aceasta 
"este structura ideală a FeO stoechiometric. Dacă se eliminá o portiune de 
Fe?*: si se înlocuieşte 2/3 din numărul său cu ioni Fet, se menţine neu- 
tralitatea electrică a reţelei. Se obţine! FeO deficient în fer. Această com- 
poziție a fost incorect. descrisă ca FeO, conținînd un exces de oxigen.: S-a 
` “sugerat. că specimenul FegyO constă din: clusteri de «vacante periodice 
(probabil circa 13) si 4 cationi în goluri tetraedrice. .. ig Ed 

-Dacă eliminarea de fer continuă pînă cînd rămîn numai 24 atomi: de 

fer.în volumul conținînd 32 -atomi de: oxigen, compoziţia este Fes0O,..Eli- 
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minarea în, continuare a fer ului duce la Fe. Oz, cu o medie de 21 — atomi 


metalici în același volum. Reţeaua FeO se extinde prin “aditie de mai mult 
oxigen. Se formeazá noi páturi de oxigen cubic compact. În acestea ionii 
de fer migrează, rezultînd o continuă descrestere a concentrației atomilor 
de fer într-un volum dat al reţelei de oxigen. 


e prilisb) . 
o pblYizn) 
09. 


Fig. „6.22. Structura 2040, (d) si: ZnSb;O, or 


ena a tra oxizi ai epoca: “PbO, Pb;O; şi- PbO., a fost de 
mult timp recunoscută. Se cunosc. și oxizii Pb, ¿Oz si Pby3010 intermediari 
între PbO si PbO,. Deoarece PbO, Pb0, şi PbO, sînt; în anumită măsură 
interconvertibili, se obţin ușor amestecuri. Atesti oxizi au culori frapante: 
PbO galben si roșu, PbzO, roșu, „Pb2Os negru, PbO, maro și negru. Această 
variaţie de, culori arată, ca si în cazul PbS cu luciu metalic briliant și 
semiconductivitate, că legăturile nu sint de: tip simplu. Miniul cristali- 
zează în sistemul pátratic. 

Structura miniului constă din lanţuri: de octaedri. PhO, care își 
împerechează două laturi opuse. Aceste lanţuri sînt, ‘legate prin atomi dè 
PbH, fiecare cu un aranjament piramidal al. celor trei atomi: de oxigen 
vecini. Unghiurile O—Pb—=0 sînt de 76°, ca. în PbO. În figura 6.22 (b) 
se observă lanţurile de octaedri Pb'vO, legaţi prin ionii PbU coordinati 
piramidal. În consecinţă miniul. „posedă o reţea tipic ionică formată din 
ioni Pbî:, Pb" și OR. Miniul este un compus stoechiometric. Se consi- 
deră că este un plumbat de plumb (Pb,PbO,) fără să existe grupe de 
în Ei oc pata ZnSb» 204 este ce pungi cu Ph; 204 | 


2. Structura oxizilor unor metale tranziționale 


Pentru discuţia. următoare este convenabil sá grupăm împreună cele 
șase elemente: Ti, V, Nb, Mo, W şi Re. Relaţia diagonală scoasă în evi- 
denţă mai jos este asociată pe de o parte cu creşterea volumului, „caracter 
mai electropozitiv, scăderea stabilităţii oxidului în' stare: de oxidare. mai 
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mică a Zr, Hf si Ta în comparaţie cu elementele din-dreapta și pe de altă 
parte cu creşterea asemănării în starea de oxidare superioară cu elemen- 
tele tipice Si, P, S şi: Cl, pe măsură ce trecem de-a lungul seriei Ti, A 
Gri MmA E s o a > 


„Spre a înţelege complexitatea acestor oxizi vom discuta mai în deta- 
liu oxizii vanadiului. Sistemul vanadiu—oxigen se, aseamănă cu sistemul 
ţitan— oxigen pînă la compoziţia VO». O diferență importantă este furni- 
zatá de structura V¿O; complet diferită de a TizO; polimorf. În V¿O; nu 
se împerechează numai vîrfuri si laturi ale grupelor. coordinate octaedric 
(ca în Ti¿O;), ci și feţe. Distanţa V—V prin feţele împerecheate este 2,74 Å 
si prin laturile împerecheate este 2,96—3,10 Â. PF. d i 

Prin difuziunea atomilor de oxigen din peliculele de oxid în rețeaua 
—vanadiului, cubică centrată, se formează soluţii. solide cu compoziția 
VO - oo; (faza a). Printr-o reacţie peritectică a fazei a cu VO la 1 220*C 
se. formează faza: B (VOoss—VOo,ss) tetragonalá. În: afară de :aceste faze 
s-au mai pus în evidenţă oxizii din tabelul 6.6. Oxidul VO este omogen 
5, Tabelul 6.6 


Oxizi ai, vanadiului 


CT ee 


„ Oxid | Fază |. . Structură ` ep] oh 
4 ` ` . . H 
-VOos3 y ‘Monoclinic: 
VO $ Tip NaCl 
VO»pez . ME Suprastructură tetragonalá tip NaCl 
NOD" E | Tip corindon' PU Won 
VOTS epog oy | Sase oxizi. ViOgn1. 
VO.+87 V305— Vg0Ois .: s di ; 
VO; | 0 „Tip rutil dezordonat monoclinit 
VO».17 X V¿O13: Monoclinic A : 
VOa25 A : V409 l 
VOs2>33 i f . V307 
z5 A | V205. 


la 900°C în domeniul VOoss—VO, 24: Acest: oxid cristalizează in. :interio- 
rul domeniului de stabilitate într-o. reţea cubică cu feţe centrate de tip 
NaCl. Conform acestei structuri fiecare ion V?* are 12 vecini apropiaţi cu 
care interacționează datorită suprapunerii orbitalelor. tag. Sl 
Din diferența de -15%/, între densitátile determinate picnometric si 
cele deduse róntgenografic, s-a. presupus că reţeaua monoxidului, la o 
compoziţie. stoechiometrică, are o serie de lacune pentru oxigen: şi::vana- 


diu, care sînt repartizate statistic... | i. 
"Oxidul VO, este 'deficient în. vanadiu. Dioxidul VO, peste 68%: 
prezintă structura rutil tetragonal.. m wi 4 


364 


w 


“Trioxidul de divanadiu. prezintă un punct; de transformare sub care 
. există o modificatie monoclinicá si peste acest punct: una romboedrică. 
Nu se ştie precis dacă la punctul de transformare starea antiferomagne- 


a 
PESO, 
$ og 


e 


“N 


: 
i 


Fig. 6.23. Structura. VOz:- 
y J 


=å LD da NI. ` 
did: PAIN IAN 
S PKA d RK 
SSPR 
A BRL o 
ASIA PASARON DAN 
SAA 
XOLA AAA i: 
ZINNN/N NIZ] 
SL SA SV NN 
2 AR AA Y 
NA NIN i NINZ TTT 
Y | 


e y 
Fig. 6.24. Structura VO 13. 


ticá trece în paramagnetică asociată cu o schimbare a structurii crista- 


line sau este vorba numai de o modificare de rețea.. 


În. V.O, şi. oxizii. intermediari, între. 


V.O; si VO, există. o. coordinaţie- octaedri- 


că a vanadiului, puternice distorsatá; în: 
unele cazuri. De-exemplu în V403: distan. 
ta V—O variază de la 1,78—2,12,A, iar. 


în VO, monoclinic de la 1,76—2,06 A, dar 


în oxizii între VO, si VO; (adică cu stări 


de oxidare IV şi V) distorsiunea unor oc- 
taedri:este asa de mare încît coordinatia 


este mai bine descrisă ca,o  pentacoordi-. 


naje ema y € pp TR 
~- Dioxidul de vanadiu sub --70*C este 


cristalizat într-o reţea monoclinică (forz. 
ma a). şi „peste. -temperatura.. respectivă 


cristalizează într-o reţea tip rutil (forma 


$). Cele două modificatii se observă în 


ie 673 Pr. ¿AY 
În VO, există un-numár egal de trei 


feluri de atomi de vanadiu neechivalenti, 


cu vecinii cei mai apropiaţi la diferite dis- 
tante. În V¿0, coordinatia unei treimi. din 
atomii rhetalici este -octaedric” distorsatá, 
în timp ce ceilalţi: au 
apropiați== > plite | 

i Oxidul: VO; care conţine VIV şi VY 
se consideră că joacă un, rol important în 
acţiunea catalitică a pentaoxidului de di- 
vanadiu în oxidarea: SO» la SO... 


cinci vecini cei mai: 


Fig. 6.25. Structura unor oxo- 
hidroxizi de vanadiu, VO(OH) (a), 
VO, (Edo (b), M¿0 (OB), (C) 
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‘Structura -V¿O,¿ a fost determinată de: Galy' [10] si se observă în - 
fig. 6.24: Intre páturile paralele de: oxigen. se creează prisme aproape pă- 
trate în care dacă intră atomi de oxigen în: centrul lor. se obţine Vu2Ozo. 

Pătrunderea unor atomi de aluminiu în centrul fiecărui plan bazal 
al prismelor furnizează compoziţia Al,V,20%0 (Alo,s7V205). Adesea se ocupă 
numai o parte din vacanțe. Rezultă formule ca Al2V 12020 (Alo,33 V205). - 

l Pentaoxidul de divanadiu a fost descris anterior. Au fost descoperite 
și alte faze în sistemul V—0O. Există o serie de.oxohidroxizi ai vanadiu- 
lui. Structurile. acestora sub: formă de pături. rezultă din: Jegărea' laterală 
prin vir furi a unor, lanţuri de tip rutil. Păturile acestor strucţuri sînt le- 
gate impreuná: prin. legături O—H ... O (fig. 6:25). Combinația VO(OH), 
se numeşte. duttonit. Starea de oxidare a vanadiului în aceasta: este patru. 
Combinatia. V¿O(OB)s se numește hăggit, cu starea de oxidare a vanadiu-. 


lui. 3 EAE. „Combinația V¿04(OH)a se numeste doloresit cu starea de oxidare 


patru. În daca de aceștia se cunosc oxohidroxizii - vanadiului VO¿(OH), 
(parada) V¿Oy(0H); (protodoloresit) Și A (montrosett). ' 


` 6.3. Oxizi complecși i 


Structurile acestor oxizi Di ti rationalizate, consideríndu-i ca de- 
rivind de la oxizii simpli, mai ales cînd: toţi atomii metalici sînt de aceeaşi 
stare de oxidare [11] (tabelul 6.7). Nu înseamnă că este necesar ca oxizii. 
complecși 'sá ' aibă structura celor simpli. 'De asemenea. în structura aces- 
tor oxizi nu, există grupe SiO sau WOs_ e 

Golurile tetraedrice si octaedrice.. dintr-o. pătură compactă a ionilór ; 
de oxigen se ocupá in functie de. „dimensiunile: cationilor. Astfel, trebuie 


“Tabelul. 6.7 


Corelaţia oxizilor complecși cu cei simpli 
O | pita E ES 
Pi - Pis — (10), ia faros NEO, 
16,01] (75 KYO | MgALO, 
So, | Masi, 
(01203) XaYOs | BaWOs 
MOM de 05 1 (MODA RYO tii MEWO, Sr 
de (MOD: Tpm „|! MEND¿O6 ai 
7 


sá existe o diferenţă mare între reţelele care conţin ioni. Be**. (0,31 A) si 


cei de Ba?* (1,35 Å), deoarece ultimul are dimensiuni “comparabile: cu 
ionii de oxigen (1,40 Â). 


În oxizii complecși; cu: structura celor simpli, poate apărea un aran- 
jament intimplátor al atomilor. celor două sau mai multe metale. (aran- 
jameni statistic) sau: un aranjament iu (superstructură) yg 6.8). 


“Tabel ul. 6. D 


Structuri « comune oxizilor simpli si , complecși 


“Oxid complex 


Structură ¿| Oxid simplu ' — 
one o „ statistică --| superstructurá 
Nacl  |:MgO ete... | TiO a LINIO 
Espi _LiFeO» Liln0, |. 
Wirtzit... „pâna AN PI LiGa0, 
Rut | “TIPO, | Cao, | ZnSbz0s 
Corindon. : "| a-Al203 * dl <E= _FeTiO,z 
e NATE 210 A READ 


Dacă oxidul binar contiñe metalul în două stări de oxidare, poate 
exista o „vecinătate apreciabil diferită pentru ionii metalici de cele două 
feluri (ex. în Pb; 201). Astfel de structuri- sînt posibile- si Spa oxizii 
| complecsi. ias 

Există oxizi: acei gafe cu structuri îti care vecinátátile difer itilor ioni 
“metalici. sînt atît de diferite încît nu se pot. corela cu: ale: oxizilor simpli. 
Diferenţa volumetrică dintre. ioni necesară. pentru - stabilizarea structurii 
poate fi prea mare, sau cele două stări de oxidare necesare. pentru echili- 
brarea sarcinilor în structură nu; poi, fi posibile pentru un anumit, me- 
tal. În structura scheelitului de exemplu, pentru un număr egal de atomi 
8 şi 4. coordinati. este necesară „o stare. de oxidare egalá cu 8: Poziţiile cu 
diferite numere de coordinatie în, oxizii: -complecsi, nu este necesar sá fie 
ocupate de atomi metalici diferiţi. Totuşi este neobișnuit ca același tip de 
ion să ocupe. într-un cristal trei tipuri de poziţii diferite. 


Descrierea. structurii oxizilor micşti. întîmpină. dificultăți cînd ne re- 
ferim la tipurile generale sau. clase de. „compuși. Astfel LiFeO;, LiFe;Os, 
LaFeoO,, “Y¿FezO;¡2 se numesc. ferite, dar vecinătatea ionilor Fe3* este dife- 
rită, în -fiecare caz. „Descrierea | structurii acestora; se, poate face, finind 
seama: de tipurile de structură cu care poate fi: pus +în corelație fiecare 


compus: “LiFeO,. (clor ură de sodiu), LiFezOs (spinel), LaFeO, : (perowskit) 
şi: S9F'esOra ( granat). 
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-6:3.1, Oxizi de tip ABO2 


„Cînd oxizii de acest tip conţin un ion alcalin, ei-se mai pot formula 
MIMIO,. Där există. si oxizi de acest. iti care nu conțin metăle: alcaline 
ca CuCrO; si CuFeoO,.. 


. Un “numár de. oxizi. MIMO, au: structuri corelate. direct cu Oxizii 
MIO ata 6.9). 


` Tabelul 6:9 


Structura oxizilor ML w” 0, 


Coordinatia. lui M „| “Structura - Exemple 


“Tetraedrică (ambii) | Blendá” superstruc- LiBO2 i E 
> tură i 


ei Wúrtzit superstruét: | LiGa0, 


-B-Beo F NKY LNO; 


Octaedricá (ambii) `| NaCl superstrue- 
i j tură i 
. Tetragonalá  . ¿| LiFeOz, LilnoO, : 
LiScOz, LiEuOz 
| Romboearică LINIO, LIYO; 
„NaFcOs N NalnO,. 
MI 2 coliniar = ds l GUCrO, 
Ai 4 $ NaHFe În 
ys octaedric 1% Cuco, i 


“Aceşti oxizi âu structura Nacii în care A si B ocupă. ENA octaedriċe 
“dintr-o, rețea compactă de oxigen. Structura NaCl se poate distorsa. Prin 
extensia unei diagonale a corpului” sau după o latură se obţine o structură 
romboedrică (ex. LiNiO;) 'sau'o structură tetragonalá (ex: TilnO,). Este 
“clar că ambele modificaţii conservă superstr uctura' NaCl Care a fost gă- 
sită în oxizii simpli o i 


 Superstructura NaCl roniboidală este adoptată de un număr mare de 
“compuși ai Cu şi Ag de'tip M'MIO, dl ie =Al, Cr, Co, Fe, Ga, Rh) si de 
"PaCOO;, : PaCr O». _PARhO,, PtCo0,. S-a confirmat, prin, 'spectroscopia 
Moóssbauer, că oxidul CuFeO,* conţine ioni -Fe3+ si deci ioni Cut. Ferita 
de: sodiu (NaFe0,) romboedrică poate fi: “descrisă ca o structură: de tip 
NaCl deformată. Dacă sarcinile ionilor sînt diferite, proporțiile” lor sînt 
fixate, însă ionii de diferite. feluri pot. fi Elis Y: fie întimplător, fie: re- 
gulat.. .. : 
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- In structurile statistice simetria complet cubică se păstrează, struc- 
turile ordonate sînt superstructuri ale NaCl. Oxidul dublu -LiFeO,: are 
structura de tip NaCl. Ionii Li+ si Fe?+ sînt repartizaţi statistic'în. golurile 
octaedrice [12]. Structura LiNiO, este o. superstructură . romboedricá a 
«NaCl, pe cînd -LilnO, este o superstructură tetragonală a NaCl (fig. 6.26). 

Aparent compușii paladiului și platinei conțin metalul nobil în' stare 
formală de oxidare +1. Există un anumit dubiu asupra stoechiometriei 
compusului PtCoO;. Dacă este metal deficient-el poate fi Pios Code O.. În 
compușii cu.Pd si Pt aparent există legături metal—metal (tabelul 6.10). 

jd Tabelul 6.10. 
Distanțe M—M în oxizii ABO; 


E A po > $ E | Pe i IE. 3 7 sran 3 AUR E 
Compus |. A-6A | Distantá în metal A LEA -< o o? 
, à E s 4 I ' 
o ma e Ate tri o-n t 
CuFeoO, ami A sade 2,56 A(Cw] ts Ti h. OO săi 
i 3,04 Á __6 semiconductor TA aae l 
AgFcO, 2,89 Å (Ag) STA SAR 
i E ni dea at 
PtCo0;. ' 2,77 Á (Pt | Me ep pe on 
J ESSAN ACE), | conductor metalici de-ai dea e ! 
PaCo02 . |... | 2,75: A. (Pa) |]. o ss Fig, 6.26. Superstructura 


În compusul HNaF, de tip ABO, există o coordinatie liniară a lui A. 
de către oxigen, însă A: are de asemenea 6A: vecini, deci coordinatia Pt si 
Pd în, acești compuşi trebuie să fie probabil, descrisă ca 2+6 (bipiramidă 
hexagonală), -cei -Şase vecini -ecuatoriali -fiind atomi metalici...Delocaliza- 
rea electronilor în pătura hexagonală a atomilor metalici. este responsa- 


bilă de conducția metalică, sugerínd formularea PtICoIQ,. 


6.3.2. Oxizi de tip ABO}; 
~; Această categorie de -oxizi complecși. se divide în două grupe: cei care 
conţin ioni A si-B de aproximativ același volum, capabili să formeze O 
coordinafie „octaedrică cu oxigenul (ex. ionii 3d M2+ si M3*, Mn +, 
In9* etc.) și. cei care conţin ioni mai voluminoşi, care, împreună cu 02-, 


pot forma pături compacte AO... | A Má pi 
. Oxizii din prima grupă adoptă structura unui sesquioxid. cu: un 
aranjament a lui A si B fie statistic fie ordonat. T a ARE 
„Cînd 2/3 din golurile octaedrice dintr-o rețea cubic compactă. de. oxid 
sînt ocupate, structura- oxidului ‘MO; este cea a corindonului OS) 
Dacă cationii sînt de douá'tipuri, A și-B, atunci fiecare ocupă 1/2 din go- 
lurile  octaedrice. După : modelul ocupării golurilor octaedrice - se pot 
distinge. două: tipuri. de structuri ABO,. Forma cea “mai comună, cu- 
noscută sub numele de ilmenit (FeTi0,), este comună pentru oxizii de 
tip METiO;, în care M?* este mic. Cealaltá formă exemplificatá de LiSbO, 
are o rețea hexagonal compactă. de oxid puternic distorsatá. | ¿e 
se sia O Zi metalelor de tranziţie M3*M3+0, adoptă o structură statistică 
de corindon, iar cei de tip M**M'+O, o superstructură ilmenit. Din prima 
categorie se citează cuplurile: FeV, TiV, MnFe,: FeCr,:-VCr, NiCr, iar din a 
„doua cuplurile FeTi, CoTi, NiTi, CoMn**; NiMn, MgMn. 


i 
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Există unele sisteme cu structuri de pyrochlor, deficiente în oxigen 
¿AsB207-, stabile la a=1 (ex. PbReO;; BiYO, AgSbO;, BiScOy,  PbTcO)). 
Presiunea poate converti' aceşti oxizi într-o structură de tip perowskit, ca 
de exemplu în cazul BiYO; si BiScO;. ADOS Es 

iy dl “Tabelul 6:11 


Structuri cu pături compacte AO; : 


„Număr | Grup de feţe su 


pături Succesiune: împerecheate Exemple j 
25 h Lanturi. 3 BaNiOs 
3 i er: c — Perowskiti 
4%. E hc Toate perechi: -BaMnOo; t. înaltă 

i 5 ' j hhece r -SrgTas0us 

165 hce de Singular # perechi ` “BaTiO; hex.- 
| 9 de „chh i „Grup 'de:3. 6 | BaRuOs mu 3 
12 hhee — A¿ResBOjys' 


|.A=Sr, Ba :;. 
B=Mg, Zn, Co 


Cationii care au volum comparabil cu O°- formează pături compacte . 
cu diferite succesiuni (tabelul 6.11). Cationii mici pot ocupa golurile mici 
A os | "dintre 'şase ioni O” spre a forma 
structuri de tipul AnBmOsn. Octa- 

edrii se pot lega numai prin vir- 
furi sisu tele, O AE 

„Structura BaTiO, este compa- 

rată cu.a perowskitului. În figura 

- 6.27 se observă secțiuni prin dite- 

rite: pături, spre +a ilustra relația 

| între. octaedrii: BO. În ceea ce pri- 

veste proprietăţile magnetice, este 

“important să distingem între struc- 

turile în care 'octaedrii se înlăn- 

' tuie numai prin vîrturi:şi cele în 

“care are. loc imperecherea prin 


1 


Fig. 6.27. Structura BaTiO»: | fețe.. Imper echerea, fefelor . este 
a — hexagonală; b'— cubică. asociată :cu legături scurte metal- 
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metal (ex. Ru—Ru, 3,55 Aín BaRuO;) si adesea cu pr e electrice 
şi magnetice' anormale. de : 

Imperecherea fetelor în. Era marcate “cu un: Sti stii în tabe- 
` lul 6.11, variază de la formarea perechilor în BaTiO; hexagonal si BaMnO; 
„de: temperatură înaltă: prin grupuri de 3 în BaRuO; la. lanţuri infinite de 
octaedri în BaNiO, în care fiecare ogtaedru NiOs își împerechează. ope- 
reche de feţe opuse. 

Odată cu creşterea presiunii şi: cu descr esterea” volumului lui A in 
seria BENG, SrMn0;, CaMnO;- caracterul hexagonal: scade. 


632.1. Structura perowskitului. 


Aceastá structură este adoptată. de cîteva halogenuri | complexe si de 
mulți ` oxizi complecși. Ultimii sînt foarte numeroşi deoarece suma sarci- 
nilor A si B (+6) se poate realiza din 1+5, 244 sau'3+3 si chiar într-un 
mod mai complex, ca de exemplu in Pb(B1/2B1j2)Og:. Compuşii ABO; sînt 
polimorfi. Acțiunea'presiunii produce alte exemple de polimorfism. Struc- 
turile de perowskit ale unor compuși ca de exemplu CaFeO; (presiune 
înaltă), SrFeOz, BaFeO, stabilizează starea de oxidare IV.a Fe. .. 

‘Structura ABO, cea ¡mai ' comună. esteï a’ perowskitului | (CaTiOs).. 
Structura. prevalează cînd cationul:A este comparabil: ca volum cu ionul 
oxid. Rezultă o. „pătură: compactă, din unităţi AO;:sub forma unui lanț 
infinit. Cationii cei :mai mici: B ocupă golurile: octaedrice din rețeaua com= 
pactă (AOy). Cationul A. este 12 coordinat. Structura. ideală :a, perowskitu- 
lui este cubică dar apariţia var iantelor distorsate este comună. Perowskiţii: 
distorsati au importanţă, tehnologică. „mare din cauza „proprietăţilor lor 
dieleginiee şi magnetice, Există trei. clase de. perowskiţi (tabelul. 1 2) imi 


det 6.12: 


Clase de perowskiti 


Í ROCS) pN 

EA NES 
XLYV O, 1:5 | KNbO; 1,60 0,64 
XI: YIV Os 2 4 BaZrO; 1,60 0,72 
XII -YIII O, 3:3 1,32 0,62 


Chiar perowskitul (CaTiO,) nu are > structură, idealá ci usor Mo sio- 
nată (fig. 6.28). Deviatiile de la. simetria cubică. sînt iPnpestante. pentru 
proprietăţile dielectrice şi magne- 
tice ale acestor compuşi. Unii com-: 
puşi sînt feroelectrici (de exem- . - 
plu. BaTiO); alţii antiferoelectrici' `- 
(de exemplu’ PbZrO; , si NaNbO;), | 
feromagnetici . (LaCoy, 2Mno,s0a) . SL 
antiferomagnetici Seas di LaFeO; :6 


ete: | Fig. 6.28. Suora perowskitului. 
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| „Niobaţii, tantalatii alcalini, zirconaţii alcalino-pámintosi 'au proprie- 
tátile BaTiO, mai mult sau mai puţin accentuate [13]. Toţi au un punct 
Curie peste care feroelectricitatea dispare, în timp ce reţeaua se defor- 


mează uşor şi devine mai simetrică.. rr, l Me 3 
Oxidul BaTiO, are cinci forme cristaline din: care primele trei sînt 
feroelectrice:: j : IA. a 
——> 800 es 500 es 12050 ->:1460%_ <= 1612%C 
romboedric ` ortorombic ... tetragonal (temp.; cubic „+ hexagonal: 
hn E: Le ri Sai SS 
Axa de polarizare a primului este o diagonală a cubului; la al doilea o 
diagonală a feţei cubului și al treilea se polarizează “spontan în lungul 
axei c (latură a cubului original). - e= 
pur ionic se poate scrie relaţia între .razele lor: 
rakro=V 2(78+70) 
Pentru variantele deformate se introduce, un: factor de toleranță t:. 


Tabro=tV 23 +70), 


Valoarea, lui t este cuprinsă între :0;80—1,00. Pentru structura cubică t 
trebuie: să. fie mai mare decît:0,89. Factorul de toleranţă se poate utiliza 
spre a aproxima structura ideală. Utilizarea acestui” factor :este limitată 
deoarece razele ionice.nu sînt constante în toate cristalele. i 
0i Determinările de raze X și difracție de' neutroni: ale poziției Tï şi 
Ba(Pb) arată mici deplasări ale acestora din poziţia octaedrică perfectă 
pentru BaTiOz. În PbTiO; tetragonal ''deplasarea Ti și Pb din poziţia 


Xi 


Considerînd cristalul 


ideală a: octaedrilor de oxigen este 'și mai evidentă. Vecinátatea Ti pentru 
cele două cazuri se observă în figura 6:29. | | | 


is a 


“Fig, 6.29. Vecinátáti în structura de tip perowskit. 


Tn ambele cazuri titanul este deplasat din: centrul octaedrilor, dînd o 

distanţă Ti—O'mai scurtă (1,86 A si respectiv 1,78 A). În ceea ce priveşte 
bariul, deplasarea are efect slab asupra celor 12 distanţe 'Ba—0, dar în 
„cazul plumbului -efectul este mare (fig. 6.29). Această: diferenţă este cea 
mai marcantă între, BaTiO, feroelectric. şi. PbTiO;. Scurtarea unei. legă- 
turi Ti—O conferă acesteia. un caracter mai covalent. Disimetria creată 
este cauza proprietăţilor: piezoelectrice ale titanatului de bariu. Veciná- 
tatea plumbului cu patru distante Pb—O scurte de'o parte este o reminis- 
centá a PbO' tetragonal.- Tranziţia „la forme feroelectrice ar putea fi dis- 
cutatá pe baza unor forţe la distanță mare, ale interactiilor dipolice: sau 
prin creşterea caracterului: de legătură covalentă Pb—O. 


SA: 


- mare de volum -tinde sá fulare o su-:Y 


1 


Compusii LaMnO;, PrMno.:, _GAMnO;, CaMnO, şi soluţiile lor solide 


sînt feromagnetice, ca si spinelii. 


Faptul- că structurile compuşilor ABO; sînt dependente. nu numai de 
dimensiunile ionilor ci şi de natura lui B s-a demonstrat prin studii com- 
parative. | 

Dacă atomul B este i re rea progre- . 
siv cu un al doilea metal, o diferenţă a 


Ba¿M"Ta,O, (MI=Fe, Co, Ni, Zn, Ca)” 

au un. aranjament statistic al lui Mu si 

Ta în poziții octaedrice. Su 
- Compuşii MNb50»- (M=La, Ce, DENIA GRS 

Nb) si MTazOy * (M=La, Ce, CERS ia A o A ' : 

Nd, Sm, Gd; Dy, Ho, Y, Er) conţin o re- Fig. Sp: Structura LaNb,Os. . 


x B vacante 


| 
alea ate 2 

perstructură mai degrabă decît un aran- l O DE 
jament statistic al celor. două feluri de .!. x so -0 
ioni. Astfel de compuși: sînt- Ba,CaWO, a Ra 
și  Ba.SrTa,Oy. Compuşii de tipul. © Nb, 

i 

1 


cæ mm — m oa am op om o a wo ue me 


-~ tea octaedrică. de tip ReO; dar cu ocu- 
“pare. incompletă . „a -golurilor cu. coordinatie- 12 (structură defectă de 
tip perowskit. În figura 6.30. golurile. B sint toate vacante si 2/3 din go- 


"ea A sint, ocupate., 


6.3.3. Oxizi de tip ABO; . | 


S-au găsit. numeroase structuri pentru compușii . 'ABOS. Multi sînt | 
polimorfi . la. presiunea atmosferică și adoptă structuri diferite la presiuni 
mai: înalte. Compusii variazá de la structurile tip silice cu coordinatie te- 
traedricá a'lui'A si B la oxo-sáruri care contin oxo-ioni bine! definiti BO, 


si număr de coordinatie' mare al lui A. 


“Deoarece se “cunosc. multi compuși de. acest: n, cu. sarcina totală for-. 
mală a cationilor +8, majoritatea au' ‘structuri cu anionii BO, (periodati, 
molibdati, tantalafi, silicați, fosfati etc.). “Multe minerale de wolfram sînt de 
tip AWO, în care și A2+ si' W64 ocupă cite un siert din: Sile: octa- 


"edrice dirtr-o rețea compactă. 


Tipurile de structuri ale acestor: ‘oxizi complecși: sînt. date în tabe= 
lues Ta 
- În primul rînd se poate remarca variația vecinátátilor lui A cu dimen- 
siunile sale ca în cromații , metalelor. divalente, de. exemplu  :MCrO, 
(M=Pb, Ba, Sa, N. C. 12), CaCrOj ' (N. C. 8) si MCrO, M= Zn, Cd, Cu, 
NICHO 
SL Doido patru :a "Mo(VD- în «MnM0O,,' « a Cr(VI) în 
CuCrOs, V(VI) în CrVO, etc. : 

Forma de temperatură înaltă: a CrVO, ‘este o structură statistică tip 
rutil cù coordinaţie şase'a Cr si V şi schimb al coordinatiei de la patru la- 
șase a As: din AlASO), la temperaturá înaltă.: Structura statistică de tip. tuù- 


- till este forma normală pentru multi :compusi M*YMVYO,,:ca. de exemplu 


„MTaO,:(M=Cr, Fe, Rh,.V), ea (M=/Cr, Fe, Rh), MSboO, ES Cr, 
Fe, Rh, Ga):si RAVO». 
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es MA: 10564 u: Tabelul 6:13 > 
Structurile compusilor ABO, 33 


~ Număr coordinafie |. 


“Structură! ` Exemple 
Bra [ira LAM 
4 4. | Silice „| i BPO, BeSOs; AJASO, s 
6. | CrVO,: > ii 
83 Ca WO; CaWO4 
a “Fergusonit . MHI NpO; 
| Zircon -ZrSiO4 VO, 
a | Anhidrit CaSOs. 
Es 'Baritá BaSO, 
6 6 | Rutil (statistic). |: +CrVO¿, AIPbO,. a 
-Wolframit (statistic) „MWO; (M=Fe,.Mn, Ni) 
Wolframit (dezordonat) CuWO, TES 
4 IPAS Scheelit defect: oo a Eua(WOah 


In wolframit.— (Fe, Mn)WO, atomii metalici ocupă. un sfert din go- 
lurile octaedrice într-un aranjament hexagonal compact al atomilor de 
oxigen. Modelul golurilor ocupate între pă- 
turile compacte de oxigen se observă în fi- 
gura. 6.31, în care, cercurile mici. închise și 
„. goale reprezintă atomii de Ni și W în goluri 
` octaedrice între perechi de.pături alternative. 
_Oxizii complecși de tipurile. MIMYIO; 
(NalO,, KIO,, à KRuO,), ¿MÉMVIO, : (MMoO, 
MWO; cu M=Ca, Sr, Ba, Pb) si MEMO, 
(MNbO;, MTa0, cu.M=Y sau 4f) cristalizea- 
3 | ză. în. structura scheelitului. (după minera- 
lul- cu acelaşi nume CaWO,. Scheelitul: este tetragonal, cu tetraedri WO, 
foarte deformati. Multe minerale din grupa a treia de mai sus cristali- 
zează într-o variantă mult distorsată (fergusonit). | 


Fig. 6:31; Structura wolframi- 
` tului. 


6.3.4, Oxizi de tip AB-O4 


Acesti oxizi complecsi pot. fi descrişi cu o împachetare 'compactă .de 
sfere egale, cu `o anumită proporție din. golurile tetraedrice şi/sau octa- 
edrice ocupate: 1/2 goluri: tetraedrice pentru ionii. A şi: O în fenacit 
.(Be,Si0,), 1/8 tetraedrice si -1/2 octaedrice în oliviná. (Mg2SiO04) si-cryso- . 
beryl (Al BeO,) hexagonal compacte și. aceleași, goluri. ocupate, în spinelii . 
(A1:Mg0,) cubic compacţi (tabelul 6.14). i ci E II ed 

co Tinind seamă de'stărea de oxidare a ionilor A si B, structurile spine- 
lilor se pot clasifica ¡in trei categorii: cei.cu raportul stărilor 2/3 de: tip 
A5UB,HO, (CoA1.0,), 4/2 de tip AWYB20, (TiZn¿0,) si 6/1 de tip AVB? O, 
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siri zh Tabelul :6.14 
` Oxizi de tip AB0, şi A2BO, - 
boy - sm ` A A 


; E y i p E $ 
„„ Tetraedrice |. “ Octaedrice. 


Formulă Tip structură 


“Fenacit” 


BesSiO4 


(MoAgs0,). Există evident spineli intermediari între cei normali si cei 
inversi. ‘Astfel, de exemplu NiA1,0,¿=Nio,25Alo,75 * [NiozsAlu,25]04; unde. 
paranteza indică ionii care ocupă golurile octaedrice [14]. În fenacit numá- 
rul de coordinatie este patri pentru ambii cationi, în olivină şi spineli 
este patru pentru A şi-șase pentru Ba- ~ ^ o a PRI 
 Presiunea“tinde sá crească numerele de coordinaţie ale acestor. oxizi. 
Astfel Ca,Ge0, cu structura olivinei trece .la presiune. înaltă în structura | 
KNiF, (N.C. nouă şi/sau zece. pentru-B şi şase pentru A). io o e aul 
"În oliviná (fórsterit), Mg»SiO,, oxigenii formează un asamblaj hexa- 
gonal. ușor! deformat. Ionii Mg?+ ocupă jumătate din. golurile „octaedrice, 


Si(1V) o optime din cele tetraedrice. Aceasta reprezintă, echivalenta asam- 
blajului “hexagonal compact cu structura. spinelică cu asamblaj cubic cu 
feţe centrate. Golurile neocupate nu sînt distribuite la întîmplare, ci după 
o lege bine definită, de unde rezultă o reţea cu simetrie ortorombică. ` 
“Cea mai importantă éste structura spinelilor normali si inversi din 
aceste tipuri de oxizi. Structura spinelilor (fig. 6.32) se poate prezenta ca 
o:retea octaedricá de compoziţie, AX, (ataca- -— 
mit), care derivă, din cea de NaCl, prin eli- 
minarea unor şiruri alternante de ioni meta- 
lici pe direcţia ságetilor. Sirurile lipsă sînt 
paralele cu diagonalele pătratelor bazelor. În 
figura 6.32 se observă. două celule elemen-... 
tare NaCl suprapuse. Lipseste tot: al patrulea 
sir. Reţeaua NaCl;conţine ioni la toate in- 
tersectiile liniilor care nu au fost figuraţi, 
pentru simplitate. “Alţi ioni metalici se pot 
adăuga în poziţii coordinate tetraedric. ` În 
structura care rezultă, fiecare ion O?~ are o e T 
AA ANT PETRE SEI a . Fig. 6.32. Structura atacami- 
coordinatie tetraedrică, vecinii „săi cel, Mal. : uuni 
apropiaţi fiind trei- -atomi metalici ai reţelei. 


D Şiruri lipsa 


octaedrice: și ;unul metalic, coordinat tetraedric. Celula cristalograficá uni- 
tară. a, structurii spinel conţine. 32 atomi de oxigen aproximativ. ¿cubici 
compacti si existá opt pozitii echivalente tetraedrice si 16 pozitii echiva- 
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lente octaedrice. Acestea nu sînt desigur numărul total de poziţii tetraedrice: 
si octaedrice care. este 64, si respectiv 32. Deoarece sînt 8 atomi A 
si 16 atomi B de plasat în celula unitară . (care conţine_8AB.0,), este 
natural. sá plasăm atomii A în poziţiile tetraedrice și B în cele octa- 
edrice. Spinelii MALO, (M=Mg, Fe, Co, Ni, Mn, Zn) au, această 
structură. Alţi spineli :au alt 'aranjament al lui A" Su Bi În aceștia. 
1/2_din locurile. ocupate de . atomii. A sînt ocupăte . de..atomii..B, 
restul cărora împreună cu atomii A sînt aranjaţi. statistic în 16 poziții 
octaedrice. Acești spineli inversi se formulează astfel: DERE Exemple 
de spineli inversi sînt Fe(MgFe)O, si Zn(SnZn)O,.. 

O serie de. oxizi MO, au structura spinelilor: Mn30, si :CosO, au 
structura normală, iar Fe;0, structura inversă, | 


Fractia de atomi B în goluri tetraedrice ù se foloseşte pentru a de- 
scrie fie structura normală (A=0), fie cea inversă (A=0,5). De exemplu 
MnFe;,O, are A=0,1. Calculele indică faptul că spinelii 4:2 vor avea 
structură inversă, ceea ce s-a” confirmat. Pe de altá parte calcule “similare 
pentru; spinelii 2:3 sugerează structură, normală 1 în absenţa. efectelor.cim- 
pului cristalin. 

Dacă există diferenţă. mare între ET TA de difracție. de raze. sd a 
atomilor A si. B se poate, distinge între. spinelii normali și inverși. 

Cînd distincţia între cationi este dificil de: făcut. cu raze. X, ca de 
exemplu în cazul MgA10,, : se utilizează difracţia cu neutroni.. Prin această 
metodă s-a: demonstrat că MgA1.0, este un spinel normal [15].- 

In -unele cazuri ! există o ae Li continuă între un gt i a si 

del invers. ¡ i 

Se poate pune intrebarea de ce unii spincli sînt norimali și alții inversi 

si de ce au loc distorsiuni de la simetria cubicá. l 

¿Pe baza unor calcule de. energie de. fetei finind . seama de o teorie 
electrostaticá simplá, s-a. arătat, că structura inversá. este mai stabilă pen- 
tru spinelii 4.:2, pe cînd cei p.:3 preferă pe cea normală, (tabelul 6.15). 
Din. tabel. rezultă, că, o serie din spinelii : 2: i sînt i inversi. 


‘Tabelul 6.15 


Distribuţia cationilor în spinelii 2 73 (valori A) 


got Bo E Mn?k; | [ro Fe?+ [Gott > alo. «Nit: Cut, Zont 
| ` s A E 
A+ 0 0 a 0” 0,38 0 0 
Crt 0 0. 0: : 0 ais, otii [20 
Fest 0,45 0,1 05% "05 ul: 0% - 055 - 0. 
Mn3ó+ geti ERE re O E Pt 0. 
Cost A AED A Me Lo de R au 


RÄ baza teoriei cîmpului cristalin se poate: aproxima valoarea A pen- 
tru spineli, cu care se calculează energiile “de: stabilizare pentru coordi- 
natia octaedricá, E, şi tetraedricá, Es. Diferenţa” 'dintre aceste două valori 


dá o indicație pentru preferința" unui ion: pentru IN octaedricá. 
(tabelul 6.16). 
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Tabelul 6.16 
Excesul de'stabilizare ottaedricá- [kJ - mol-—1] 
Fet 


Ioni Tj3+ 


Mn?+ 


“Co? 


Niet 


“Cu2t 


„V3t | Crt | M 


„Acest procedeu s-a folosit cu succes pentru a explica faptul c că spi- 
nelii 2 : 3, în special cel ce conţine Fe**, care are E—E, —0 şi deci este 
capabil sá fie încorporat în goluri. tetraedrice, dă naştere unui spinel in- 
vers. Deşi multi spineli au'simetrie cubică, un mic număr au simetrie 
tetragonală. Aceste 'distorsiuni: se datoresc ionilor d*' si d? cu-o vecinătate 
octaedricá și ionilor dă, di: d8'şi: d? cu vecinătate tetraedricá. . Astfel 
Mn3t(d4) în 'Mn?+(Mn?*),0, este. într-o vecinátáte octaedricá distorsatá, de 
unde. rezultă. că- Mn:¿0y,. are o: structură de, spinel nor mal distorsat tetr a- 
gonal. 

"Deoarece Cr3+: si “Mn+ ocupă: poziţiile octaedrice, cele mai multe: 
ferite sînt spineli inversi. lonul Fe3+-nu are energie de stabilizare pentru 
goluri! octaedrice. Fer itele normale sau 'aproximativ: normale sînt cele de 
Zn2+' si 'Mn?*, ioni care nu au energie de stabilizare pentru aranjament 
octaedric. 

“Feritele' sînt corpuri: ferimagnetice: care nu PT electricitatea. Ele 
se utilizează în înalta: frecvenţă, unde curenţii Foucault interzic utilizar ea 
metalelor magnetice., Totuşi magnetita este conductoare. | 

Există ferite care prezintă structură de tipul: M2+B3* O, (M2+=Zn, l 
Cd, Mn; B?+=Fe, Cr, Al, Mn). 

Feritele cu structura perovskiticá sint de tipul M3+B3+0, (B3+=Fe, 
. CR „Mn, Al; M3*=La, Pr, Na, Gd, Y) sau de tipul M74 B3003 (Bé=Ti, Mn; 
M2* 5 Ep Sr, Ba, Ca, Pb). 

Feritele cu. structură / granitică ` ‘sînt Ee tipul. m3+ Felt LOL: 'sau 
3M2* Oy: 5FezO»; M3+=1Y, La. Există ferite „hexagonale“ de tipul 
- MFez20y9 saù MCs: M= Sr, Ba, Pb. Se cunosc în prezent si alte tipuri 


de ferite ca: BaM2* Fe,sOa cu M?*=Mhn, Fe, Co, Ni, Zn; BaM3* Fe0O2 
cù M?+=Mg;. Zn, Co; Ni, Cu; Ba¿M3* : Fez¡Oj cu M=Mg, Co, Ni, Cu. ~ 


Feritele sînt spineli inversi cu exceptia ZnFe,O, şi CdFe, „6, care sînt 
normali şi.. paramagnetici. Feritele . devin- paramagnetice peste punctul 
Curie. Se produce în același timp o ușoară deformare a reţelei care nu 
devine cubică decit deasupra punctului Curie. Astfel CuFe,O, este pátra- ` 
ticá sub 760°C, magnetitul (FeFe.0,) este romboedricá sub 120 K. Con- 
ductibilitatea sa anor mal de mare la temperatura obișnuită * dispare 
aproape complet sub această temperatură [16]. . 

Proprietăţile ferimagnetice ale feritelor depind direct. de grele 
dezordinea substituţiilor cationilor de Fe3* în: golurile tetraedrice şi octa- 
edrice. Astfel“ LiFeO, dă; soluţii solide, în orice proporţie cu. magnetita. : 
Aceasta este un spinel invers: 16 goluri octaedrice.sînt ocupate 'de 4Li si 
12Fe, cele: 8. goluri octaediice - sînt. „ocupate .de cei 8 atomi de tary care 
au rămas. 5 


de 
A 3 
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Repartitia litiului în golurile octaedrice este ordonată pînă la 900°C. 
Peste această temperatură litiul .se repartizează dezordonat în goluri octa- 
edrice. Temperatura. critică. de dezordine variază. cu compoziţia soluţiei. 
solide. Haussmanitul, (Mn0,), este conductor, de electricitate la peste 
1 170*C, ca si magnetita. i $ g i ee 
: Oxidul mixt CuFes0,, la temperatură înaltă, este cubic, iar la tempe- 
ratura camerei cînd este răcit încet se obţine o formă tetragonală. Sime- 
„tria tetragonalá este datorită distorsării tetragonale a. octaedrilor Cu''Os, 
pe cînd tetraedrii FeO, rămîn nedistorsați. <>: ai 

În cazul. unor structuri de -tip. spinelic .care conţin. atomi metalici de 


mai multe feluri în număr suficient, ei pot ocupa golurile respective în . 
mod organizat.. Diferente mari, în .sarcinile ionice. favorizează 'ordonarea 
cationilor. şi, deoarece. golurile în: structurile defecte. de. asemenea. tind să 
se ordoneze,, sînt: posibile superstructuri cu. vacante: ordonate... ii ius] 

"Un compus poate fi ordonat.la o temperatură sub un punct de tran- 
“zitie.si distorsionat la o temperatură mai înaltă. De: exemplu sub:.120 K 
există ordonarea ionilor Fe?+. şi Fe*t. -în goluri octaedrice în FezO, si un: 
aranjament statistic la temperaturi mai înalte:conducînd la schimbul liber. 
al electronilor. Sub 120 K în FezO, există 8ioni Fe3+ în goluri. tetraedrice 
şi 16 ioni Fe?* si Fe*+. în cele octaedrice (superstructură). 


+ Oxizii metalelor, alcaline, alcalino-pámintoase şi plumbului formează, 
aluminati şi ferite. cu formule M¿0 -m(Al, Fe) O; sau MO:n(Al, Fe)20; si 
structuri. strîns: legate de cele ale spinelilor. Feritele simple au fost dis~. 
cutate anterior. Exemple mai complexe' sínt Naz0-11A1,03 sau de potasiu, 
K,O-11Fe,03 sau; de rubidiu, 3€a0:16A1,03 si de: stronţiu.și bariu,. 
„SrO-6Fe.0, si de bariu si plumb.. Pepo e e 


E e Ni 


@ K + 
OF 
20; O Nae Al 
© Fig. 633. Structura — Fig: 6.34. Structura BoY¿O,. ' ` Fig. 6.35, Structura 


A B-aluminei NaAl¡¡0y7.- i KoNiF,. É 


, Structura Nas0 - 11410; este direct corelată cu cea a 'spinelului. Peste 
50 din 58 atomi din unitatea celulară sînt aranjaţi exact în același fel ca 
şi în structura spinelului. Ionii mari, sodiu sau: potasiu, sînt 'situaţi între: 

„porţiuni ale structurii spinelice şi prezența lor. esteresentialá pentru stabi- 
litatea structurii (fig. 6.33). 1 0 O E 

Pentru ionii:voluminoși A structura rutilului nu este stabilă.: În acest 


“caz apar. structuri construite din lanţuri de „rutil dublu“ care formează: 
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` _ preparate sub presiune înaltă de 0»). 


structuri tridimensionale si care inglobeazá ionii voluminoși A în poziţii 
8-coordinate. 

“În structurile . CaFe,O, si. | CaTiOs cationul mai voluminos : Ca2+ se 
plasează între lanţuri duble octaedrice care conţin ionii mai mici Fet 
sau Ti3*.:0 structură foarte interesantă este adoptată de BeY,0,, în care 
ionul celimai mic Be?+ se plasează într-o. poziție tricoordinată: coplanară 
între, lanţuri cuadruple. :Lanţurile sînt în contact nu numai in-cele' două 
puncte. terminale, ci şi în' mijlocul celor două laturi (fig. 6.34). : 


“Structura unui număr de oxizi “complecși XoYOy' este legatá de cea 
a perowskitului. O bucată a structurii perowskitului a unităţii celulare 
mari se vede în fig. 6.35. Dacă astfel de bucăţi sînt deplasate una faţă 
de alta ca în' figură, se formează o structură tetragonalá. cu c=3a,, a fiind 
lungimea laturii celulei perowskitului. Atomii Y au aceeași vecinătate ca 
în perowskit, adică octaedricá, iar X are, coordinatia neuzuală 9 în loc de 
cea. originală; 12. Această structură a fost la început atribuită K.NiF,, unde 
Ni poate fi Mg, Zn, Co sau în cazul Sr2MO,, M poate, fi Ti, Sn, Mn, Mo, 
Ru, Ir, Rh. de 


6. 3. 4,1. Structura, pyrochlorului ni 


rin pyroclorului, 'CaNaNb;O¿X EEF moe sau. H,O), poate 
fi imaginată ca fiind formată din octaedri B205. (BO») fără atomul A (fig. 
6.36) si fără al șaptelea atom de oxigen. În acest ultim caz modelul ser- 
veste la descrier a oxizilor “ABO; (structurá de pyrochlor detectá). Există 


două tipuri: M2 My Oz, (Cd.Nb;O7, Cd»RezO,, Ca,TazO», Hg-Nb20) si 
MM MON dintre, care se cunosc: Ma Ti207 (M= =SC, ETT) și toate lan- 
E să cu excepţia Pm) si —M¿Pt,0; (M= RX In, "TI, de 


Grupul de coordinatie a lui A în ABX, constă din - 
6 atomi X ai motivului BX; si doi atomi X aditionali. 
În structurile unor astfel de oxizi, 8 atomi de oxigen sînt 
aproximativ echidistanti de A, formînd un grup de coor-: 
dinatie aproximativ cubic însă, în alte cazuri există dife- 
rente apreciabile íntre distanţele a 6 oxigeni si 20 la ato- 
mul A. Este deci justificabil sá se descrie structura ca un 
motiv. AO care întrepătrunde motivul B Os octaedric. . 


A 


Această rețea cubică : conține opt A¿B,X¿X” în unita- 


Ma Fig. 6.36. Coor- 
R= : E SA 3 
tea celulară si există numai un parametru variabil, par a Tab 


metrul x al celor 48 „atomi. în „poziţia (eg =) Dacă . structura pyro- 
8: 8 ; chlorului. 
-x—0,375 coordinatia lui A este: “cubică și a lui B. i 
este un octaedru foarte deformat (aplatizat în lungul axei i ternare). Aceasta 
este 'o superstructurá' defectá a fluorinei, 'A2B>X¿0] (1] vacanţă). Dacă 
x=0,3125 coordinaţia lui A este un cub foarte alungit (adică: hexagon 
pliat +2) şi: coordinatia lui Beste un octaedru regulat. Aceasta descrie 
“un model cu octaedri regulati, (fiecare. împerechindu-și vîrfuri cu: altele 
Șase), bazat pe reţea diamant, avînd goluri largi în care sînt atomii X’ 
si 2A, aceştia formînd: o reţea cuprit, AX’, care intrepátrunde modelul 
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-octaedric. Din cauză rigiditátii rețelei BX, această structură poate: tolera 
absenţa unor anumiţi atomi ca în oxizii complecși. ari AC 
© Grupa de coordinatie: a atomilor A pentru. cazul: cînd x=0,373 si 
1=0,3125 se vede. în figura 6:36. De. fapt nu se cunoaște o structură: cu 
 2=0,375, maximum -observat- este 0,355 dar xeste mai: mic decît 0,3125 
în unele: cazuri (GA-Nb:07 2=—=0,305) cînd octaedrii BX, sînt alungiti. 
-Compusul.Hg»Nb,0, se descrie în relaţie. cu structura, diamantului; 
Hg formează. două legături coliniare cu oxigenul într-un model, tridimen- 
sional de acelaşi fel ca.două reţele echivalente CuzO. Ceilalţi, 6 atomi de O 
sînt la o.distantá mai mare... 00. pag é 


6.3.4.2. Strtictura granaţilor, 


-Granaţii: sînt minerale ortosilicatice de tipul M3. Ma (SiOj)¿ în care 
MU=Ca;, Mg, Fe și MOSA Cr, Fe. Deoarece, sarcina negativă totală de 
—24 se poate realiza in multe feluri, structura granaţilor se poate folosi - 
pentru. a descrie structura multor oxizi. Granatii sînt importanţi pentru 
proprietăţile lor optice. er, n A pase iri 

Reţeaua - tridimensională a granatilor este constituită din octaedri 


puşi- ca. Y„AlsOs2. Dacă jumătate. din poziţiile lui MIT sînt ocupate de 
atomi M! formula devine de exemplu Y¿Al/O,, sau YAlOz. 


64, Bronzuri K 


Oxizii cu culoare intensă: (neagră), luciu metalic, conductivitate me- 


talică saù semiconductivitate, domeniu de. compoziție; rezistență la atacul 
cu agenți neoxidanti se numesc bronzurl.. i 


'Oxizii de V,.Nb, Mo si W formează cu cationii monovalenti, mai ales 

ai metalelor alcaline, iar în cazul V și Nb chiar si cu compuși divalenti, 
compuşi oxidici numiţi bronzuri. í FS a aN 

Bronzurile de wolfram.si molibden, au formula AWO; cu A=Li, Na, 

K, Rb. Aceste. bronzuri au. structură perowskiticá, pătratică şi hexagonală. 
Bronzurile de: vanadiu au formula Ax Vin Va" Oy: cu A=Li, Na, E, 
Cu(D, Ag; X=0,17—1,33; m=0,01—1,33; m=1,99—0,67. e... 

' Bronzurile de niobiu: sînt:de tipurile:  A„NbOşicu  A=Ba, Sr: si 

0,70-< x <'0,95, A?+Nb,06 cu A2+=—Ca, Sr, Ba, Pb si "A+A?" Nb;O;5 cu 


A+=Li, K si A?*=Sr, Ba, Pb.  . . 
Se cunosc bronzuri de titan, mangan, paladiu, platin etc. 
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Cea mai “simplă - reprezentare `a, bronzurilor de „wolfram este 
M; = Pa dl | mi stie L 

Bronzul Na- WO; de exemplu are culori care variază de la galben 
auriu (x ~ 0,9), prin roșu (x ~ 0,6) la violet închis (t ~ 0,3).[18]. Cele 
mai multe, dar nu toate, constau dintr-o structură gazdă de compoziţie 
MO, sau MO», în care M este un metal (de tranziţie) capabil să aibă 
valent mai mici decît 4 sau 6 respectiv. Dacă o proporție de M(VI)-atomi 
din MO, sînt convertiți în M(V), cationii ceruti' (necesari). (alcalini, alca- 
lino-pámintosi, La3t etc.) sînt incorporati în structură pentru a menţine 
neutralitatea electrică. Electronii eliberâţi în proces nu ‘sînt capturați de 
ionii metalici individuali ai structurii gazdá, ci sínt distribuiti peste toatá 
structura explicînd proprietăţile metalice și semi-metalice. 

Conductivitatea metalică a bronzurilor nu este datorită. direct, cum 
rezultă din geometria structurii, suprapunerii orbitalelor. metalice, ci înter- 
acţiilor prin atomii de oxigen. ` 


Compoziţia Nao, WOy corespunde la-un punct de dando: cu ie i 
tibilitatea electrică maximă, fapt contrazis de unii autori. S-a arătat că 
rezistivitatea. este independentă de natura elementului înserat si: depinde 
numai: de subr eţeaua: WO; care este! un conductor metalic, ca si bronzurile 
respective. 

Stabilitatea Bioizufilot de wolfram MANO, se observă. din tabelul 
6.17. Structura lor constă dintr-o: rețea WO; formatá din octaedri MO; 


- Tabelul 6.17 


‘Stabilitatea bron?trilor de wolfram 


NE. T Sl Na: To Rb =EN 
cubic +; j cubic ; 
g tetragonal 
5 cubic - - Y Ka 
i - tetragonal T 
ANA e. hexagonal hexagonal. . | hexagonal | 
tetragonal ` | tetragonal PUE : 4 : 
II II. 

¿0,00 : 


A. prin toate rabia Tipul cel mái simplu de structură este cel al 
ReO;: Prin daos de atomi-de metale alcaline în centrul unităţii celulare 
se obţine o “structură tip perowskit cubică: ‘Compuşii ` tetragonali de Li 
si Na reprezintă o structură” perovskit. distorsionată. În bronzul tetrago- 
nal I de Na și cel tetragonal de. potasiu, ionul alcalin voluminos se găseşte 
în-tunele legate de cicluri de cinci și șase octaedri WO; în. loc de. patru. 

Th figura 6.37 se observă proiecţii. ale bronzurilor' cubice a), tetrago- 
nale' b) si hexagonale c), de wolfram. Cercurile mici pa sau pline: repre- 
zintá atomi de wolfram. `` 
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__ De notat. că atomii metalelor alcaline, cercuri mari hasurate, nu sînt 
la nivelul atomilor de wolfram ci deasupra sau dedesubt cu c/2. Trebuie 
spus că limita superioară a lui x în. M„WO este: determinată de factori 
„puri geometrici. Raportul între numărul de goluri pentru atomi ai meta- 
lelor alcaline si numărul de atomi de W scade de la 1 în a lal 0,6 în b si 


0,33, În, Casey, 


Fig. 6.37. Structura bronzurilor de wolfram:: Rp, 
a— cubice (W, O, MI); b — tetragonale (W, MI); c — hexa- 


. ¿jo 


Structura bronzurilor tetragonale s-a gásit 
în trei tipuri:de compuşi: SL 
„„.. 1) bronzuri intens, colorate nestoechiome- 
trice; - Po se 
i. 2) bronzuri feroelectrice, incolore de tipul 
MINbOs si MITa,Os; i bu dde i i 
'3) bronzuri stoechiometrice de tip mMNb3O3 - 
-nWO, în care atomii metalici aditionali de oxi- 
gen ocupá unele din tunelele pentagonale din 
i Sciura. = x 
= În“structura bronzurilor tetragonale există 
tunele de trei feluri (fig. 6.38). În bronzurile din 
-— clasa: (1) numai-douá (S si P) sînt ocupate. Ve- 
o 0 ta mâltimea 0. . Cinătatea unui atom în tunele depinde de. înăl- 
„îi 1. fimea sa relativă. la: atomii: din rețea. În com- 
M- la înălțimea 0 Pusii din clasele. (1) si (3) atomul din tunel este 


Ss IEI 


SC E) 


=== 
==> 


(e 


| a la înălțimea 1/2 cînd grupele de coordinatie ale 
0. la ipalfineaS-> uno astfel de atomi sint: Quin | 

<= T: prismă trigonalá tripiramidatá (coor- 

_ dinaţie 9) indicate pentru ioni foarte mici (Li”); 

— S: cuboctaedru distorsat (coordinatie 12); 

— P::ín tunele pentagonale regulate grupul de coordinafie poate fi 

o prismă pentagonală cu:atomi apartinind la fiecare față verticală (rec- 

tangulará). De fapt tunelele pentagonale au o sectiune incrucisatá alungitá 

“si grupul de coordinaftie.este mai apropiat de o. prismă trigonalá tripira- 

midalá (coordinatie 9). (F este un gol octaedric distorsat în. reţeaua. MO;). 


- 382 


Fig. 6.38. Structura bronzu- 
rilor 'tetragonale. -_. 


In cazul compușilor din grupa (2), se observă în tabelul 6.18 ocuparea 
locurilor. Dacă toţi atomii sînt ai aceluiași element dpi A se: a 
si pe o de exemplu acri 
Tabel ul: 6.1 5 


: “Bronzuri tetragonale feroelectrice 


Conţinut | 4T „25+-4P. 10F. 300 
= A: RE Nbjo ¿03 

A. AN ET TiNba $° Oj 

(Ba, Sr : Nbyo + Oso 


Pb; wy Nyd.: | f Oao 


CR AET din I (6) sînt superstructuri ale bronzurilor tetragonale 

E SA bazate pe alte reţele MO, de acelaşi tip ganer al (cu tunele T, 
si P 

Există o serie de oxizi complecși bazaki pe DAL formate din 
tetraedri si: octaedri. :Compoziţia: lor: depindeLde numărul: de grupe tetra- ' 
edrice -şi octaedrice si de felul în care .vîrfurile se: împerechează. In cazul. 
simplu, cînd. fiecare tetraedru ; își imperechieazá toate virfurile. sale cu: 
octaedrii si fiecare! octaedru:. îşi. împerechează. patru. vîrturi. cu tetraedrii 
si două cu alți octaedri rezultă compoziţia ABO;.. 

În NbOPO, (isostructural cu: MoOPO,, :-VOMo0, și cel tetr agonal- 
VOS0,) fiecare tetraedru BO, leagă patru astfel de lanţuri, ca în figura 
6.39 (a), formînd o structură care este aproximativ un ansamblu cubice 
compact al atomilor de` oxigen în care Nb ocupă 1/5 din golurile . octa- 
edrice şi’ atomii de’ > „ocupă 1/10: din golurile, tetraedrice O. In'a doua 


Fig. 6.39. Proiecţii ale structurii VOMOO;: 
a — lanţuri; b — goluri tetraedrice şi octaedrice. 


formă a. VOSO, de asemenea fiecare grupă tetraedrică SO, își împere- 
chează virfurile cu patru grupe octaedrice VO;, însă două dintre acestea 
aparțin la același lanţ, astfel încît grupul tetraedric se leagă de trei lan- 
turi de tip ReO; care se compară cu patru în NbOPO,. Pe' cînd tetraedrii 
sînt simetrici în acești compuși, octaedrii sînt departe de a fi regulati, 
dupá cum rezultá din RES interatomice. 
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Într-o serie de .oxocompusi constituiți din tetraedri PO, si. octaedri 
(Mo, W)Os se împerechează numai virfuri, formindu-se un lanţ care constă 
din grupe PO, si MoOs alternante. În unele. cazuri PO, își împerechează 
virfurile complet cu MoOs, pe cînd în altele, grupele PO,, se grupează 
cîte două sau în lanţuri infinite. Legarea în continuare a acestor unităţi 
prin MoO, formează lanţuri infinite, pături sau reţele tridimensionale. 


Fig. 6.40. Lanţ. Fig. 6.41. Structura. 


dublu în ar “> hollanditei. --  * 


MOPO(OH)j- 


Unitatea 'structurală a. MoPO,(OH), este' un: lanţ dublu. ca în figura 6.40. 
Atomii H nu sînt arátafi, dar se: presupun atașați la cei trei: atomi de: 
oxigen ai fiecărei grupe MoO5:si'implicati în legături de. hidrogen între 
lanțuri. În P;MoO, lanţuri: de: teraedri:PO, își împerechează doi. atomi de: 
oxigen si se leagă în continuare cu octaedri MoO; spre a forma.o pătură. 
“dublă; În Na(PWO4) se formează: o structură tridimensională în care: fie- 
care PO, îşi împerechează toate virfurile cu grupele MoO; şi fiecare octa- 
edru îşi împerechează -patru .viriuri cu grupele PO, tetraedrice. | 

“ Primul.bronz cunoscut, al titanului;.a fost de tipul: Na,TiO,. Structura 
sa a. fost determinată de Reid si Sienko [20]. Reţeaua -monoclinicá 
constă din blocuri de patru octaedri aranjaţi în zig-zag. Structura este 
- cea a hollanditei (fig. 6.41), cu ionii inserafi în tunele aproape pătrate. 
Fiecare latură a tunelelor. pătrate constă dintr-un bloc de 'doi octaedri 


distantati care au o:laturá: comună. EI: 
- Structura: hollanditei caracterizează şi bronzurile de mangan M,¿MnO» 
(M=K, Rb, Cs, Ba, Pb), unde x este mai mic de 0,125. Cînd este vorba: 
de cationi mai voluminosi se adoptă structura psilomelanului cu goluri 
“mai mari, care sînt delimitate de. laturi paralele formate de trei octaedri 
«si de doi octaedri care delimitează fiecare tunel. `- pá: e 
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95 — Structura combinațiilor anorganice 


“Structura 
sulfurilor. 


7.1. Caracterizare generală 


Asemănările dintre oxizi şi sulfuri sînt rezervate compuşilor 

ionici din gr upele I, II si III A si unui număr mic din subgrupele II, II, 

IV si V B (ZnO si ZnS, HgO şi HgS). În subgrupele B oxizii aceluiaşi ele- 

ment de acelaşi tip topologice cu sulfurile, de obicei, nu sînt izostructurali. 

Astfel, sulfura de siliciu (SiS,) si SiO,, trioxidul de diantimoniu (Sb, Os) 
si stibina (Sb,S3) nu au aceeaşi structurá. 

Deoarece legătura M—S este mai covalentă decit cea .M—-O, are loc 

o asemănare între oxizi si fluoruri, pe cînd sulfurile cristalizează ` cu 

structuri asemănătoare elorurilor, br omurilor: si' iodurilor de acelasi tip. 


Structur ile” în pături sînt rare, în cazul. oxizilor. şi comune pentru sul- 
furi. O comparaţie a dioxizilor cu disulfurile grupei a IV-a A se poate 
face avînd în vedere structurile disulfurilor. Astfel, CS, formează, mole- 
cule finite, SiS, lanţuri infinite, TiSo, ZrS, şi HfS, cristalizează în rețeaua 
în pături a Cdl,, pe cînd GeS, este tr idimensionalá cu grupe GeS,, impe- 
rechindu-si toate virfurile, "SnS, în reţea de tip Cdl,, iar PbS, este stabilă 
numai sub presiune: 

© Structurile sulfurilor metalice se, pot observa în. tabelul .7.1. Multe 
sulfuri ale metalelor de tranziţie nu au cor espondent printre oxizi, ca. de 
exemplu pirita, marcasita si arsenura de nichel. Multe sulfuri ale meta- 
lelor de tranziție se aseamănă cu aliajele, nu manifestă valențe chimice 
normale (Co4Ss, Pd,S, TiSs),. au compoziţie variabilă, luciu metalic, re- 
fractaritate si conductivitate. 

“Galena (PbS) -este un semiconductor. Compozițiile CoySj, Cos, 
CozS, şi CoS, pot fi comparate cu ale compușilor intermetalici. 

Fără să aibă strălucire metalică, sulfurile prezintă culori care reflectă 
un caracter covalent pronunţat. Astfel blenda este galbenă pal, sulfura 
de cadmiu. este galbenă intens, sulfura de mercur vermillon, iar sulfura 
de cupru este albastră metalică. 

În multe sulfuri există legături za dai (TaS, Pd,S, TaS). Aces-- 
tea trebuie privite ca veritabili compuşi intermetalici și nu ca sulfuri nor- 

male. Nu. există analogi pentru Fe O; sau PbO; si nici pentru FeS,. Există 


compuşi de acelaşi i în cazurile CuO "sr CuS, Cu¿O si Cu,S, NiO si NiS, 
PbO si PbS. 
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„Tabelul 7.1 
Structurile sulfurilor metálice - 


A A e a a 
da, Nr: de :coor- “Numele struc- A 
Tip: |: dinafie M:S: varii al cau 
Tridimen- 4:8 Antifluorină. | MS (M=Li, Na, K, Rb): i 
'sional 6:6 Clorurá de sodiu | MS (M=Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Pb, La, 
s $ | Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Ho, Th, U, Pn) 
6:6 Arsenura de Ni. .| MS (M=Fe, Co, Ni, V, Ti), qe 
6:67 Pirită sau mar- MS, (M=Fe, Co, Ni, Mn, Os, Ru) 
; casită. l E < v ay 
44: “Blendă: MS (M=Be, Zn, Cd, Hg) *' 
PĂR E Wiirtzit .| ZnS, CdS, MnS Y 
4:4 | Cooperitá. Al PES ai 
Ye 
Straturi 6:3 - Calz -MS, (M=Ti, Zr, Sn, Pt, Ta, Hf) 
: CdCl. “ES a 
6:3 ‘MoS; : ¿| MoSs2, WS2. 
Lanjuri Al „| Sb¿S3;, Bi2Sg, HgS 


A A EE TEEN à 


MS.. Proprietăţile electrice şi magnetice ale acestora au fost mult studiate. 
Se cunosc următoarele clase [1]: 1) semiconductori cu magnetism. ionic sau, 
diamagnetism; 2) conductori metalici cu magnetism ionic (de tipuri n si p) 


si 3) conductori metalici cu paramagnetism sau diamagnetism independent 
de temperatură. | i ae : a 


Se cunoaşte o mare varietate de sulfuri ¿cu compoziţie între MS si 


71.1. 'Sulfuri de tip M2S 


Sulfurile metalelor alcaline au structura antifluorinei. În structura 
Li,S de tip antifluoriná [2], atomii de sulf formează o reţea cubică cu. - 
feţe centrate. Atomii metalici ocupă: toate golurile tetraedrice (fig. 7.1). 
Cu exceptia' Li,S raportul razelor pentru NaS, KS, şi Rb»S nu implică 
numărul de coordinatie patru. | A ea A ha. 

Structura T1S este cea a anti-Cdl,. Sulfura AgS este polimorfá: 

as (Ay =176%C i3 g = Boe cubică cu < 
A ACRA (8) E gpbica, centrată (a) 2 x. fețe centrate (1) 

Există o formă tetragonalá (3-AgsS) stabilă la presiuni ridicate. Sulfura 
de argint(1)-este un compus nestoechiometric. La 200*C se poate prepara 
o sulfură' de'argint stoechiometricá în echilibru cu sulful.. Este un. semi- 
conductor mixt. Atít în faza a cât si în cea $ prezintă mobilitate nu numai 
electronii, ci şi ionii de:argint. În moditicaţia. «peste 177*C predomină 
conductibilitatea electronică care. depinde puţin de temperatură. În modi- 
ficatia B predomină conductibilitatea ionică, ceea ce explică variaţia con-. 
ductibilităţii cu temperatura. Conductibilitatea ambelor faze: scade cu 
creșterea continutului:de S. e AN | | y: kaS 
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“Proprietăţile sulfurilor TiS, ZTS si Hf¿S, ca si faptul că Ti S si Zr,S 
sînt izostructurale cu TaP arată: că aceştia, nu sînt compuși cu valenţe 
normale, .ci sînt în esenţă faze metalice. Compusul. HfS este diamagnetic, 
conductor metalic. Calculul ordinului de. legătură demonstrează valenta 
patru a Hf, ceea ce sugerează că toți elec- 
“tronii 5d2s: se folosesc -în legături Hf—S 
si Hf—Hf... 


OTS 


sui] 


O să 7.1.2. Sulfuri de tip MS. 


> Dear Compuşii. metalelor alcalino-pămîn- 
„1 “oase sînt ionici cu rețea de tip NaCl. 
"Aceeaşi structură 'este adoptată de MnS, 
-Re Ti Siuda LLS. PbS şi de monosulfurile -elementelor -4f 
: si 5f. Formează monosulfuri elementele. 
„Cu, Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl, Ge, Sn si Pb. 
O serie de monosulfuri MS (M= Zn, Be, Mn roşie, Ca, Hg neagră) 
cristalizează în rețeaua blendei.ZnS [3]. Atomii. de sulf. formează un cub. 
cu feţe centrate dar numai jumătate din golurile tetraedrice sînt ocupate. 
(fig. 7.2). Aceste sulfuri! sint colorate. Sulfura de cadmiu si: de zinc sint 
semiconductori. a 
Structura aviirtzitului [4], constă. dintr-o reţea hexagonal compactă, 
atomii metalici ocupînd jumătate din’ golurile tetraedrice. AS. Lai P 
‘Blenda ` se transformă Mmonotrop. în würtzit, la 1 027°C: Ambele forme 
sînt constituite. din tetraedri și diferă. Prin, modul: 'de aranjare al acestora. 
În aceşti compuşi, legăturile sînt covalente (sp*). In pr ezenţa,. unor ăctiva- 
tori (Cu, Mn, Ag) sulfura de zine „devine fluorescentă sau Da pent 
(dopare). 
Sulfurile manganui 'sÎnt-strîns corelate cu cele de zinc și cadmiu, 
datorită simetriei sferice a ionului Mn?+. cu cinci electroni. impari 3d5. 


| FO 


ali 


Fig? 7,2. Structura, plendei,. a Fig. 7,3. Structura, Wúrtzitului. 


Sulfurile MnS si MnS, sînt. semiconductori si la temperatură, joasă, anti- 
ferogiagne ici. 

„Sultura de. plumb: (PbS) este: un pe a de-tip:p cind:posedá: 
un exces de sulf și semiconductor.de tip-n.cind posedă. un exces de plumb. 
A-fost un: detector radió.ín aparatele; vechi. 1 

Structura cea: mai frecventă” este cea. a. arsenurij. y nichel: (NiAs) 
(fig. 7.4) sau în general MX, unde M este un metal: de tranziţie si X=Sn; 
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As, Bi, Sb, S, Se 'si Te. Structura conţine atomi X hexagonal compacti cu 
M în toate. golurile octaedrice. În consecință X are: șase vecini M în virfu= 
rile unei prisme: trigonale. Coordinatia atomilor de Ni' constă din șase 
atomi de arsen. aranjaţi octaedric,. însă mass estaran Ni As; sînt aran- 


O Feni): 
E O s (As) 


Fig. 7.4. Structura NiAs. - meai Fig. 15. Structura PtS,, 


jati în EER în care > fiecare octaedru își imperecheazá douá fețe opuse 


(2,52. Å) de Ni ventrali spre a fi considerati legati de acesta. în fazele mai 
metalice, cei opt vecini sînt echidistanti.. Se poate observa ` că legăturile 
metal-metal sînt esenţiale: pentru: stabilitatea acestui. compus. Compuşii 
respectivi: se. asemănă prin proprietăţi cu'fazele intermetalice, opacitate, 
luciu metalic, conductivitate. Caracteristică este variabilitatea compoziţiei 
lor. Astfel, se cunose următoarele faze: Ni As), Ni AS, Ni As si NiAs, cu 
diferite domenii de omogenitate. Faza NiAs, este un semiconductor. Struc- 
tura NiAs, ideală, este stabilă numai la temperaturi înaltei Formează 
monosulfuri cu structuri de tip AsNi elementele: V, Fe, Co, Ni, Nb, Ti. 


Sulfurile fer ului. includ: FeS, (structură. spinelică), FeS (pyrrhotit), 
FeS (troilit) si FeS, (pirită si mar casita). „Sulfurile feroase“ rar au rapor- 
tul F :S=1. Compoziția. „FeS“ variază de la 50—46, 6%% Fe si. măsurătorile 
de densitate arată deviatii.de la compoziția FeS; Această deviatie este 
datorită. deficienței Fe, adică sulfura trebuie formulată Fe,_„S. La tem- 
per aturá de peste 138°C Fes are structura NiAs [5]. La temperaturi mai 
joase celula devine hexagonală. 


Forma de temperatură joasă a FeS are o optime din poziţiile meta- 
lului neocupate și vacanţele sînt distribuite ordonat în păturile alternante 
ale metalului. Există ` două forme, monoclinică si hexagonală, ale Fe,Sg 
care sînt superstructuri ale rețelei NiAs defecte. Peste temperatura de 
340°C, Fe-S posedă vacante statistice în toate poziţiile metalului. : 

Paladiul și platina formează „patru legături coplanare în monosulfu- 
rile lor. Structura PtS (cooperit) se observă în figura 7.5. Fiecare atom de 
Pt formează patru. legături coplanare. si fiecare atom de. S formează patru. 
legături tetraedrice.: :Unghiurile în: această: structură (izostructurală cu PtO 
şi. PdO) nu sînt, exact 90% pentru Pt şi -109,5* pentru. S. Unghiul a. este 
97. SS adică: intermediar, Unghiurile: Pt sînt două de. 82,5% si: dongi de 
MN , pe, cînd ale S:sint două de 97,5. si patru: de 115% 
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În reţeaua PtS se: constituie un schelet rigid: cu trei dimensiuni: care | 
lasă spaţii goale considerabile. Aceasta arată că structura nu poate; fi 
ionică. Este.o structură. isodesmică:. Legăturile. în. această. structură, sînt 
dilatat, „er hy A, O 

Sulfura de paladiu (PdS) este -un semiconductor diamagnetic ca si 
sulfura de platin (PtS). = 


7.1.3. Sulfuri de tip MS; . 


“Elementele grupei a IV-a formează disulfuri ca si multe metale de 
tranziţie. La temperatura obişnuită GeS, are. o structură tridimensională 


în care tetraedrii GeS, îşi împerechează toate virfurile, La temperaturá 
înaltă si presiune GeS» si SiS, (care normal cristalizează. în lanţuri) trec 
în structura cristobalitului în care însă unghiurile legăturilor. M—S—M 
sînt apropiate de cele tetraedrice, în contrast cu unghiurile 140—150* în 
structurile 'silicei. Grupele de coordinatie GeS, si SiS, nu sînt tetraedri 
regulati ci bisfenoizi. !. ue Ip A N) Di, 
Lantanul si metalele-4f formează sulfuri MS, cu =1,7—2,0. pentru 
La si, elementele. uşoare 4f:si 1,7—1,8 pentru lantanoidele: grele... =- 
Disulfurile. metalelor tranziționale cristalizează. în rețeaua Cdl, (Ti, 
Zr, Hf, Ta, Pt), a disulfurii 'de: molibden: (Nb, Mo, W, Re), a. piritei (Mn; 
Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Cu, Zn, Cd), a marcasitei (Fe) si a PdS, (Pd). 
Pirita si marcasita, numite:după cele două forme ale FeS,, conţin grupe Sp 
discrete în. care legătura este covalentă, distanţele S—S fiind 2;17 Ă ¡si 
respectiv 2,21 A. Geometric pirita,: cubică. cu feţe centrate,. este direct 
legată. de structura NaCl, centrul grupelor S; -şi atomii de fer ocupînd * 
poziţiile. ionilor Na* si CI? din structura NaCl. Fiecare atom.de Fe ocupă 


e. Fa la înălțimea 
: 0 Fe la înălțimaa ^ 


9 

E 

2 

OS la tnáltimea 0 

DS.ta înalțimea. E 
Fig. 7.6. Structura piritei (a) şi a imarcasitei“(b). 


centrul unui: grup octaedric de atomii de S și coordinatia ‘sulfului “este 
tetraedricá (S+-3Fe): Numerele de coordinafie sînt. aceleași ca si în marċa- 
sită (ortorombicá), care este derivată din: structura 'rutilului prin rotirea 
lanțurilor de octaedri legaţi prin laturi în aşa fel incít.se: formează legă- 
„turi scurte S—S (2,21 A) între atomii de sulf ai diferitelor lanţuri (fig. 7.6). 
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Sirul A sea s-a gásit si în “alte combinaţii. (FeSe,, FeTe,, CoSes; 
“CoTe;,. P-NiAs», NiSbo, CrSb», FeP,, FeAs»,: FeSb,, OSP», OsAsz, RuPs; 
BALS RuSb,, OsSb,).. : 

"Mai. simplu, 'structura mar casitei. constá ‘dintr-o prismă ATO cu 
atomi de fer îm vîrf. Grupele S} ocupă centrele bazelor si mijlocul latu- 
rilor verticale-ale : poliedrului.. Distanţa, Fe—5= 24 125. A indică un caracter 
covalent; al legăturii. 


“În cele două modificaţii ale Fes, 16] (pirit ită stabilă. Și mar casitá. meta- 
stabilă) sulful există sub formă de ioni Sí în timp ce.Fe?t are configu- 
ratia “(£2g)* cu spini: -imperecheati; de.aceea Fe$z: este un semiconductor 
diamagnetic: Distanta'dintre atomii de sulf în S¿ este 2,14 AN comparativ 
cu 2,10:A în sulful “ortorombic. ‘Distanța Fe—S= 2, 29, A este mult. mai 
mică decît suma razelor ionice 2,62 A. 


“Disulfurile. de osmiu si ruteniu au structurá de tip pirita. Ele sînt 
diamagnetice, ceea; ce indică faptul că există ioni Ru2t şi .Osi* cu: ‘confi- 
guraţie (too. Au proprietăţi semiconductoare. Disultura. CuS, cu struc- 
tura pir itei este un conductor metalic: - Lig 


y 1 
/ i 1 
r 1 
X gi 
$ (Nu: GAEL 
pl C) Os 
EE rr 
ai i me 
NO i 
A Li 
Fig, 717, Structură PdS». i Fig. 7.8. Structura MoS». 


T locul grupelor Ss, sau SR se pot găsi, grupe mixte ca ASS + sau SbS 
și există un' număr“ de compuși corelati structural cu pirita si marcasita 
dar cu simetrie mai mică, datorită înlocuirii grupelor simetrice S, si As, 
cu grupe ASS, pă „Astfel NiSbS are o structură de tip. pirită mai puţin 
simetrică, + -a 

Stnuctitai PAS». si PdSe, Fe Da ua di ale. structurii piritei, 
care rezultă din: alungirea acesteia într-o direcţie, astfel încît Pd are patru 
vecini mai apropiaţi: si doi mai distantati [atomi de S(Se)] în locul grupei 
octaedrice de șase vecini echidistanti. Alternativ structura poate fi descrisă 
ca o structură în pături, o :pătură constind din atomi de Pd: formînd 
patru. legături coplanare cu grupele S-(Se;), cum se.'vede în figura 7.7. 
Se: cunoaşte: şi o formă de: presiune înaltă a PdS,. Se observă că grupele 
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Sa ocupă mijlocul . tuturor laturilor; şi centrul celulei, iar. spa «de. Ed 
virfurile si centrul tuturor fetelor: 

Molibdenitul (MoS,) prezintá clivaj datorită: structurii sale sirati 

cate. Atomii de: molibden se găsesc în goluri prismatice-[7]. Distanţa între 

doi. atomi de sulf dintre două: pă- 

uri este 3,66 Â,: ceea ce reflectá 

forţe van der Waals slabe. care-se 

rup ușor.:şi determină, clivajul 

| (fig.; 7.8). Se poate arăta.că distan- 

Os: „tele. nu satisfac suma razelor. iio- 

„nice, deci legăturile, sint dirijate. 


Os pe] Este utilizată ca lubrifiant si ca- 

Os _-  Ttalizator.. 
nds! Disulfura. de, siliciu (SiS») pre- 
js ~ r zintá o str ucturá [8] în lanţuri. de 
SY e] i  _ tetraedri legaţi prin laturi.(fig..7.9). 
psr ES ió - În interiorul tetraedrilor legătura 
s ca | este covalentă. Între lanţuri dis- 


“tanta este 3,75 A, ceea ce reflectă 
forţe foarte slabe. Disúlfura de si- 


„Fig. 7.9. ip, aa $ liciu are o structură fibroasă. 


7.1.4, Sulfuri de tip M53. si A 


Aceste sulfuri cristalizează în reţele cu numărul de coordinație 3, 4 
„şi/sau 6 si mai'mare decît sase, 
Dintre sulfurile de tip MSp cu număr de còor diac 3 al lui M, ASS; 
formează o structură în pături pe cînd SPE BioSa, ThoS;, US, NPS; 
formează structuri ín lanturi. 
Auripigmentul (ASS) are:0 structură în. pături (fe. 7:10) dă. același 
- tip esenţial ca si forma monoclinicá a As:0; care se vaporizează că mole- 


9 As 
| a e 
Fig. 7.10. ER auripigmentului. Fig. 7. 11 Structura 
b. / A PUI. : i “stibinei.- 


3 


ala AS, cu aceeaşi configuraţie: ca si As¿Oj: Stibina (Sb, Y are o struc- 
tură [9] mai. complexă. Izostructurală cu aceasta este Sb.Sez. 

Structura Sb,S¿ sub formă de lanţ dublu se observă în fig.-7.11, în 
care toţi atomii unui lanţ sînt hașuraţi. şi legăturile secundare: Sb—S sînt 
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arătate sub formă de linii întrerupte. Se observă coordinatia dirijată. pi- 
ramidală atît a atomilor de sulf cât si'a celor de antimoniu. 

Structurile unui număr mare de sulfosáruri se pot compara cu ale 
stibinei. Citám dintre acestea: aikinitul. — Cu(PbBi)S,,  seligmanitul — 
Cu(PbAs)S,, bournonitul — Cu(PbSb)S, etc. | 

Altă categorie. de sulfuri..de. tip . 
M:S; sînt cele cu atomi compacti de 
sulf si număr de coordinatie al lui M 
egal cu 4 sau 6. j 

Structuri hexagonal compacte for- 
mează AS, f-GasS, (witrtzitul sta-. 
tistic) şi. a-GasSy (wúr tzit cu defecte or- 
donate)' cu numár de coordinatie 4 la ca- 
re se adaugá cele cu numár de coordina- 
tie al lui M egal cu 6 (CrS; |superstruc- 
tură de tip NiAs, Al.S3]' tip corindon). DY o: 

Structuri cubic, compacte formează Fig. 7.12. Structura CoyS,. 

. Y-GazS; (blendă statistică N.C.4) f-In.S; l Să 
(A C.4 si 6) şi SeS; (r etea NaCl defectá N.C. 6) 

Un bloc 'cubit cu structura blendei si cu laturi: duble decît: cele ale 
celulei elementare conţine 32 atomi de S cubic compacti. 

Înlocuirea a-.1/3 din atomii metalici în mod statistic, furnizează re- 
teaua a-GajSy. 

Structura” CoySy este de tip spinelic. Dacă se ocupă un set de opt go- 
luri tetraedrice şi- 16 octaedrice, 'dintr-un ansamblu: de 32 atomi de sult 
cubic, compacti, se obţine reţeaua spinelului. Structura CoS; s-ar. putea. . 
să fie puţin distorsată. O. proiecţie a unei structuri de tip! spinelic pe fata 
cubului, care reprezintă numai. jumătatea. inferioară a -celulei, se observă! 
în: figura. Y. 12.: Acestui tip de: structură aparţin: GeS, linineital. Ni; Sa), 
daubréelitul (FeCr,Sy), violaritul: (FeNi,S)). 

"În această rețea atomii de sulf formează un cub cu tete: centrate: 
aproape regulat, ale cărui goluri tetraedrice si octaedrice sînt partial ocu= 
„pate, Doi atomi de metal sînt în golurile octaedrice și al treilea în golu- 

rile tetraedricé.. Sulfura mixtă CoS; prezintă o “comportare metalică cu 
un par amagnetism independent de temper atură. 


Structura de tip spinelic a CosS, se extinde peste o compoziţie între 
Coz.«S4 la: Cozp0yS4, pentru fazele solide «preparate: din topitură. Sulfura: 
CoS preparată prin încălzirea. cobaltului cu sulf are o structură statistică 
de tip spinelic şi este. corelată, cu CoS; în acelaşi fel ca si Fe, ¿Oy (cubic) 
cu FezOy., 
Structurile” unor sulfuri cubic compacte de RA de sulf. sînt date în 
tabelul 7.2. Structura "ScaS, asemănătoare cu a R-In2$, se poate referi la: 


o celulă cu 48:atomi de sulf care are dimensiunile 2a,- Văa. Și. 3V 2a, unde 
a este dimensiunea celulei simple a NaCl. Toţi atomii de scandiu ocupă 
golurile: octaedrice,; astfel încît structura: este-o structură defectá de tip 
NaCl. cu vacante ordonate: Fiecare 'sulf: are - patru. atomi:-de. scandiu ve- 
cini în. patru din vârfurile: unui' octaedru- (vir furi în vacanțe), cu o; pertur- 
bare a structurii NaCl originare foarte, mică. Aceasta este structura :Sc,Sy. 
„ galbene stoechiometrice, care este un: semiconductor. Există si o sulfură 
„neagră nestoechiometrică.. Trisuliura de discandiu este un: conductor me- 
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o ER ent di ; Tabelul 7.2. 
- Sulfuri cubic, compacte ale atomilor de S 


¿Interstifii ocupate 


"Compus >| > Structuri ` de ne > 
KEP Ue qa |. Octaedrice | Tetraedrice 
Ces i Nat i Di o y “Toate, 
A SC253 l i Naci defectă -213 E ad 
- B-InmgSg . Spinel, superstructură 1/2 : i a 
Co3S, pi zi Spinel - co 1/2 à 4 El 1/8. $ 
-Y-GasSz ; Blendá, detectá: statistică F — á 13. 
i : |JBlendă ; ; Lo hba 3 
ZnS - Matar etnie nico | ya. 


A 


talie. (Seti (Sa ) tot de tip NaCl; corelată . cu. o celulă simplă rom- 
boedricá. 

„Aşa cum am arătat, există o clasă. de REA RR ale La, Y, elemen- 
telor 4f şi 5f în care numărul de coordinatie al unora sau al tuturor ato- 
milor metalici depăşeşte: cifra sase. Astfel, pe. măsură ce creşte volumul 
ionic, creşte numărul de coordinatie. al lui M: în Ho,S; este de. șase şi șapte, 
in a- GAS este şapte si opt, iar în Ce»S, este opt. 

Structura GdS; este complexă, cu numár egal de atomi: n etaliei cu 
coordinatie șapte şi. opt (prismă trigonalá mono -şi bipiramidatá). si toti 
atomii de sulf pentacoor dinati (2/3. BONE: pátratá si 1/3 bipiramidá tri- 
gonală). 

Sesquisulfur ile lantanidelor : MS, sînt - vă ai [10] datorită. 
electronilor în: banda de valență. “În “monosulfuri. electronul. este! reținut în 
orbitala d a, metalului care determină conductivitate, metalică prin: su- 
prapunerea orbitalelor d ale cationilor. Sulfurile, ScSg și YS; sînt semi- 
conductori, pe: cînd. ScS, Scs 53m. VES»: Sia sînt conductori: metalici- ca si 
LnoS, Ln;S; si. Ln5S7.. Je. 

Unele: sulfuri. ale ma páminturilor rare nu se descompun sub 
punctul de. topire, motiv. „pentru care. se ‘utilizează .ca. semiconductori. la, 
temperaturi ridicate. 

Sulfura de ceriu (CeySy). are O structurá cubicá. Vacantele din: golurile 


metalice pot continua pînă la limita Cez,03S4 (Ce,S2).. Un: număr de 10: Fa 


atomi. metalici sînt distribuiți statistic în 12 poziții echivalente, în celula 
unitară, cu vacante la fiecare al nouălea loc în medie. Extragerea meta- 
lului este ín acord cu scáderea densității. Probele studiate ar atá cá sint 
semiconductori de tip n pa. 


TAS. Sulfurile cromului si niobiului 


Sistemul: Cr—S s-a dovedit a: fi mai complex decît. s-a crezut. Astfel, 
între; compoziţiile CrS şi CrS; există trei faze solide definite (CrS; mono- 
clinică CrSo7; 'trigonală Cro.ss—Cros79; CrsSe, trigonală Crosso; CraSa; 
monoclinică Cro ,9S—Cro,16 39; CreSs, trigonalá Cro, 609: si CrS; rombo- 
edricá Croe7S). În toate sulfurile, cromul are șase. vecini de: sulf la 
2,42—2,46 .Å,. dar există si legáturi Cr—Cr de mată aproximativ 


394. 


2,80 A. Aceasta demonstrează că existá legături ionice Cr—S si leat 


Epi ca 


Toate; aceste sulfuri; cu excepția. CrS, au structuri intermediare între 
NiAs si Cdl;. În: CriSg există vacanțe statistice în pături metalice alter- 
nante ale structurii. NiAs, «pe cînd: celelalte. au vacante ordonate în pături 
alternante metalice. Pr oportia locurilor ocupate de metal intre patur com- 


1 
pacte este în M;,S¿ de 1- = în MS; de 1- Ze în MoS; de-1:— si în MS, 


de 1: Modelul locurilor metalik vacante în Cr, (tr igonală și: aici) 
si Cr;Sę se observă în figu- 


ra 7.13. Sulfura CrS, este, de 
asemenea, de acest-tip. Altă sul- 
fură, Cr;Ss, s-a preparat la pre- 
este. de: ace- 


siune inaltá şi 
laşi tip. — 


În partea superioară a fi- 
gurii 7.13 se observă un plan al 
celulei unitare NiAs. Sînt pre- 
zentate vacantele ordonate 
CrgSs (a) în CrS; trigonală (b) 
si în CrS romboedricá (c). 
"Structura CrS este unică si 
intermediară între NiAs' si “PES. 
sînt patru: 
atomi de sulf la 2,45 A și doi la 
2,88: A. Aceasta. poate: “fi com- 
cu “structură 


Vecinii -. cromului 


parată: cu -CrF, 


Plan din celula 
unitară de tip N: As 


în 


3 10 
Elevații : 


PERY acante Pe donate în structura NiAs. 


| deformatá' de. rutil si, de asemenea, o “coordinatie (4+2). Deci. Crs. este 
formal ` izotipicá cu: "Pts. Relatiile între structurile NiAs, CrS și PtS se . 
observă în figura 7.14: Liniile punctate. indică unităţile celulare conven- 


tionale: 


Sulfurile CrsS si CrS, sînt semiconductori, iar CrsS¿ si Cr-Sg sînt 
conductori metalici. Sulfura de tipul Cr;S¿ prezintă proprietăți egens- 
tice în intervalul de temperatură 433—578°C. 


Vanadiul, niobiul, tantalul si titanul formeazá cu sulful un numár 
„apreciabil de 'sulfuri. Astfel, în sistemul seriale pa Nb—$S s-au caracterizat 


cel puţin nouă faze 'și' nici 
una nu: are un corespon=- 
- dent: printre oxizi. Există: 
două. forme de Nb; yS; 
două ¿NbSjzx, : : „două. 'NbS3: 
la: care se: adaugă : :Nb3Sy, 


Nb»¡Sg si NDS. : 
“Structura Nb,S, este 


constituită. din: lanțuri tri--.: 
ple care “seyleagá 'împreu- . 
nă prin: toate laturile, for-: 


mind -o- structură ca în 


aoo---e 


1 $. 


Fig. 7. 14. Corelafia” E pa ucturile NiAs (a), crs (b) 


PtS o. 


figura 7:15: Dacă structura este: consti din atea “MX are compo- 
zitia M; Xa Formarea unui lanţ de trirutil prin împerecherea feţelor repre- 
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zentate în figura 7.15,4 prin linii pline este echivalentă cu o: prismá'tri- 
gonalá tripiramidată. Descrierea structurii Nbz¿S4 se poate face în termenii 
grupelor. de. coordinare ¡NbS¿, adică în termenii: legăturilor Nb—S, dar 
trebuie să notăm: că legăturile. metal-metaľ: joacă un rol important în 
această structură. Deci structura Nb;S; este constituită din coloane triple 


EII: 
N, SD 


Fig: 7.15, Structura “NbyS;.. Fig.:.7,16. Proiectia., struc- 
$ 158 F v 4 -turii Nb3S;. , j 


de grupe octaedrice NbS¿ care își împerechează feţe, fiecare, din care îşi 
mai împerechează patru laturi spre a forma O structură tridimensională. 
Proiectia simplificată din figura 7.16 arată că sînt tunele goale prin struc- 
tură și că atomii de sulf sînt de două feluri. Atomii S+ de pe suprafața 
tunelelor au un aranjament foarte nesimetric de patru, atomi niobiu vecini 
în timp ce Sə de pe axele centrale ale coloanelor au. şase (prismă trigo- 
nală) atomi Nb. vecini. Atomii de niobiu sînt deplasati: din centrele |gru- 
pelor octaedrice de coordinatie, astfel încât legăturile. Nb—Nb se.formeazá 
ca lanțuri în zig-zag perpendiculare pe hîrtie.: Compusul este.un conductor 
metalic. Distanţa Nb—Nb=2,88 A este comparabilă cu 2,86 Â din metale, 


A i Eo | El hr anul a ia 
7.2. Sulfuri complexe si tiosăruri Ú esi 


Un compus de tip: AsByS; poate conține legături AS: si B—8 ambele 
ionice (a), legături A—S ionice si B—S covalente (b) si legături A—S şi 
B—S ambele covalente (c). În cazul al doilea se poate: forma un complex 
covalent care poate fi finit sau infinit:cwuna, două sau trei'dimensiuni. În 
compusii ionici înlocuirea ionilor depinde de raza ionică, astfel încît în 
oxizi ionii Fe?+, Mg?+, Mn**, Zn?t se substituie în poziţiile octaedrice, pe 
cînd Nat substituie mai uşor Ca?*. decit:K+ cu'.care este: mai 'apropiat 
chimic. În sulfuri criteriul de substituție este formarea aceluiaşi număr 
de legături dirijate. Se găsesc atomi ca Fe, Cu, Mo, Sn, Ag și Hg înlo- 
cuind zincul în rețeaua blendei, cu formarea unor: structuri corelate între 
ele. Compuşii din clasa (c) conţin ambele metale din :subgrupele B (Cu, 
Ag, Hg, Sn, Pb, As, Sb, Bi), însă pot include și unele metale. de tranziţie 
ca ferul. Sulfurile, altele decit cele ale celor mai electropozitive: metale; 
se aseamănă cu metalele mai mult decît oxizii. Legături metal-metal există 
rar în oxizi, pe cînd: în unele din sulfurile metalelor de tranziţie sînt 
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Tabelúl 733 


“Structurile unor sulfuri complexe gi tiosáruri - 


AA NC al lui A şi B, “Tip, de tioion: 
(NE. WS; ; (9, 10):4 ` Finit . 
TIVS, . + (44+4):4 | Finit - 
Na,SbS, : :9H0 < 5 4 ia f Finit S D 
KFeS, Lant (latură: tmperecheată): 
-Ba¿MnS; Lant (virf imperecheat) ' 
_Ba»ZnS; Lang dublu 
KCuSa > Pătură dublă | 
NH,¿Cu;zSy ‘Tridimensional. 
BaZrS3. > Perovskit” 
Ba(Ti, V, Tag. CsNiCh . 
- NaCrSa „NaCl superstructură i 
LiCrSz NiAs superstructurá - 
' NaBiS, NaCl statistică 
„ZDAlaSa. 


Spinel . = 


evidente. Cîteva exemple. de sulfuri complexé, si: “tiosăruri. se observă mmi.. 
tabelul 7.3. Multor. sulfuri complexe! din clasa (c) nu li se poate interpreta 
aranjamentul atomic si lungimea, legáturilor în termenii stărilor normale 
«de valență ale metalului, sugerind o tranziţie parţială la legătura 'meta- 


“lică,. după cum este! indicat şi de proprietăţile ' multora dintre `- acești ; 
‘compuşi: 


72. 1. . Tiosáru ri 


> Pd 


Multe, tiosáruri. ale unor nemetale- si ale. unor. metale mai. electrone- 


gative se. obţin. prin: dizolvarea. sulfurilor în sulfuri- alcaline. Tiosărurile 
„precipită din soluţie. direct sau prin, adaos de alcool, (tiosilicaţi, tiofosfafi, 
(WH)¿VSy, NasGe»S;:9H30,, 'K¿SbSs,: .NagSbSj- 9H20, "M„MoS,, MWS, S-a 

stabilit existența unor, tio=ioni în (NH4)aMoS4- Şi (NA)2.WS,,.. izostructurali 


cu-o formă-.de ¿K2S04. Prin topirea unui metal: de : tranziţie. sau a sulfurii 
sale cu sulf si carbonat alcalin, si extragere. cu apă, se. obţin compuşi .ca 
KFeS,, NaCrsS,, KCu¿Sz. Aceşti compuşi sînt insolubili, colorați intens. 
Metalul alcalin este aparent ca ion M+, însă tio-ionii sînt de diferite ti- 
puri: lanţ, pături si tridimensionali. 

Cristalele fibroase. albastre: ca oţelul: de KFeS, sînt „constituite din 
lanţuri infinite de ioni formaţi din tetraedri FeS, care îşi. împerechează 
laturile opuse şi între aceste lanţuri stau ionii K* înconjurați de opt atomi 


de sulf (fig. 7.17)..:Un lanţ. mai elaborat se-gáseste în NH,(Cu!Mo”!$,), unde 
Cu si MoVI alternează în. lungul. lanţului. În. soluţie de clorură cuproasă 
“amoniacalá cristalele KFeS, se schimbă la culoare și devin. alămiu meta- 
:lice... Se formează. CuFeS, cu structură de tip blendă, în care nu se mai 
poate distinge un tio-ion.. Aranjamentul atomilor de fer. (cicluri. mici) în 
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N 
lanţul de tetraedri FeS, din KFeS, se observă în figura 7.17, a. O proiec- 
tie a structurii în lungul lanţului de tetraedri se observă în figura 7 .17, b. 
„__ Există o serie de tio-ioni în care numărul de coordinație al metalului 
este şase. Structura distorsatá de tip perovskit a BaZrS3 trebuie: privită 
ca o structură ionică. Ionii Ba2* au coordinatia 12, iar ionii Zrit au coor- 
dinaţie. şase. - | 


K i i | O S 
- Na i ] 
S PISI D Na 
| Fe i O Ce 
od Na 
a b har: 
Fig. 7.17. Structura KFeS». Fig. 7.18. Structura NaCrS, ` 


Un număr de compuși ABS, au structuri, hexagonal compacte consti- 
tuite din pături AS,, între care atomii B ocupă coloane de.goluri octaedrice 
care. îşi împerechează feţe formînd astfel tio-ioni liniari infiniti. | 

În BaVS, distanţele. V—V (2,81 A) indică, legături- metal-metal în 
acord cu conductivitatea metalică, iar BaTaS, (Ta—Ta, 2,87, A) este numai 
un semiconductor. Lanturi duble octaedrice s-au: găsit în BaSnSy, SrSnSz 
si PbSnSz. ard $” Le: AL A 

'Tio-ioni infiniti bidimensionali s-au găsit în NaCrS, si: alti compuși 
similari: Cristalele de: NaCrS, sînt foite subțiri, roşu. închis în lumină 
transmisă şi verde cenușiu cu luciu metalic în lumină reflectată. În aceste 
cristale există pături CrS2 de același fel ca si în Cdl,, legate împreună 
de ionii Na+ (fig. 7.18). Tonul Na* are şase vecini octaedrici: “Această struc- 
tură poate fi descrisă si ca o superstructură a NaCl. ' Compuşii -NalnO;, 
-NalnS,, KCrS, si RbCrS; 'sînt izostructurali: cu  NaCrS,.: Pe de altă ¡parte 
LiCrS, este o superstructurá a NiAs, adică ionii Lit şi'ionii Cr** alter- 
'nează' în coloane de grupe de: coordinaţie: octaedrice care își împerechează 
feţe într-o reţea “de atomi de sulf “hexagonal ‘compacti. -Alternativ struc- 
tura poate fi descrisă ca o pătură de tip: Cdl;, de compoziție CrS» "legată 
de ionii Lit. St ai sai VIAS 


Es E 
J 


7.2.2. Sulfuri complexe corelate structural cu blenda- 
2 sau' wúrtzitul oor afo o 


> ` Compusul -a-AgIniS, posedá o structură în “care “atomii de Ag'si In 
ocupă la intimplare poziţiile zincului în structura wúrtzitului. Alternativ 
poate avea loc o înlocuire regulată a atomilor :de zinc în una din cele două 
structuri ale'ZnS, prin atomi de: două său-de mai multe,feluri: În ambele 
cazuri de înlocuire statisticá' sau regulată raportul M:S=1:1. Există 
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= însă unele: N ca’ i MiS; si M;S; în care numai: o proporție din locu- 


3 rile metalului (tetraedrice sau: octaedrice) din asamblajul compact al ato- 
... milor de sulf este ocupat. În cazul structurii ZnS aceastalimplicá ocuparea. 
ad 2/3 sau'3/4 din poziţiile. Zn (adică 1/3. sau 3/8 a tuturor golurilor. tetrae- 


drice din. asamblajul compact). Există. însă şi sulfuri cu: raportul, M.: S<1 


-~ (ex: [ALCd]S,) și altele cu raportul mai. mare ca 1 (ex: [CusAs]S; Np 


> adoptată de BN, BP şi XY (X=Al, 
— Ga, In; Y=P, As, Sb). în aceleași 


LS ds 


~ sînt ocupate în reţeaua blendei în 


Cînd toate poziţiile metalului 


mod regulat, se; obţine o: structură 


condiţii pentru, rețeaua wúrtzitului 
se cunosc compușii AIN, GaN, InN. ~ 
Cînd toate poziţiile “metalului 
sînt ocupate si se substituie metal în 
rețeaua blendei' in mod regulat, se 
obține rețeaua - calcopiritei (CurFeS)). 
Se cunosc compușii AgMX>», CuMX, Fig. 7.19. Stráctérle” ZnS, CurFeS, si 
(M=Al, Ga, In. si X=S, Se, Te), _ CuzFeSnS,. , 
ZnSnP;,.. CdGeAs», de acelasi tip, iar 
cind substitutia este statistică se cunosc compușii CdZnSe», ZnSnAs», 
GalnSb.. Cind se;substituie metal in mod regulat în; rețeaua wúrtzitului se 


PEE s„p ee o. c(CuzFe SnSy) 
Cu Fe Sn S 


„Cunosc BeSiN,, si” CuFezSz, lar statistic a-AgInS». 


Există si cazuri cînd se înlocuiesc 3/4 si 2/3 din pozitiile metalului din | 
reţeaua blendei sau wirtzitului (3/8 si 1/3 din numărul total de goluri res- 
pectiv). Cel mai'simplu exemplu de superstructurá a blendei este “struc- 
tura calcopir itei (CuFeS)), care se formează prin înlocuirea zincului cu un 
numár-egal'de atomi de'cupru si fer.:Ca rezultat al.acestei substitutii, ato- 
mii din vîrfurile unităţii “celulare originare a ZnS nu sînt toţi de acelaşi 


fel, astfel: încît unitatea; care se repetă; se dublează într-o. direcţie. Celula 


unitară a; CuFeSi-este deci dublă. faţă, de; ZnS. Se poate. proceda. la «un. 
stadiu mai avansat prin înlocuirea a. jumătate: din atomii de fer în CuFeS,. 
cu staniu. si astfel se obține structura :stanninului (Cu.FeSn$,). Structurile. 
ZnS, CuFesS, Şi: CuzFeSnS, se observă. în figura 7.19. În zcieaua, cristalină. 
a, CuFeS, atomii de. cupru si fer sînt în stare de hibridizare sp? şi sînt in- 
clusi în tetraedri al “atomilor. de sulf ca Fes, şi Es O. pr ezentare | bidi- 
mensională a structurii CuFeS, se prezintă astfel: > 
| luisa bea | lsa IA 
S S —Cu— S —Fe— S — 
1 Ca | l | | 
— S —Cu— S —Fe— S —Cu— 
IM | | | | 
—Cu— 5 —Fe— S —Fe— S — 
| | | Wao i | 


Unii compuşi au o structură ordonată de CuFeS, la temperatura: obis- 
nuitá si o structurá statisticá de tip blendá la temperaturi înalte (de exem- 
„plu. ZnSnAs)). Calcopirita si Btanninul sînt compuși de tip M : S<l.- 

„Din categoria M:S>1 se cunosc sulfuri corelate cu ZnS prin :omi- 
terea unor atomi de sulf. Dintre acestea cităm Simi CusSbSe. Minera- 
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lele din aceastá familie. conţin fer si au formule. mai complexe.: Dintre sul- 
furile complexe este interesant cubanitul (CuFe,S;) deoarece este feromag- 
netic. Desi în cubanit raportul metal :sulf'este 1, totuși relaţia sa cu wúrt- 
zitul este mai complexă decît în cazurile de mai sus. Acesta este consti- 
tuit din felii din structura wiirtzitului legate împreună astfel încît perechi 
de tetraedri FeS; 1si'imperecheazá laturi (fig. 7.20). Distanţele Fe—Fe 


_ Pi 2 n_a n. Plane de 

¿OS š “clivaj 
Fig. 7.20. Structura cubanitului i U Fig. 7.21. Structura . 
(CuFe»S3). wolisbergitului (CuSbSy). 


(2,81 A) sînt prea lungi pentru legături metal“metal, însă probabil presu- 
pun apreciabile interacțiuni, între atomii de fer. Se observă felii din 
structura wúrtzitului cu tetraedrii dirijati, alternativ în sus si în jos. 
Relaţia structurii wolfsbergitului (CuSbS,) [12] cu cea. a wiirtzitului. 
este mai puțin simplă. Acest compus are o structură stratificată în care 
fiecare atom de stibiu se leagă prin cele trei legături piramidale uzuale și. 
Gu prin cele patru legături tetraedrice -cu' S. Structura «wolfsbergitului- 
poate fi considerată că provine din wúrtzit tăind porțiuni: perpendiculare 
pe'planele formate de atomii “de sulf. Trebuie să amintim că fiecare atom 
metalic este legat cu un sulf care este plasat vertical deasupra sau dede- 
subtul său, astfel: încît numărul. legăturilor M—S este cu unu mai: mult: 
decît se vede în planul din figura 7.21. Vecinii unui! atom de stibiu într-o 
pătură sînt un sulf la 2,44 A si doi sulf la 2,57 A. Liniile întrerupte între 
pături indică legături mai slabe Sb-S (3,11 A), care determină un clivaj 
foarte bun paralel cu păturile. * “re | PU 
Se cunose structurile unui număr mic de. oxosulfuri. (ZrOS, ThOS, 
UOS etc.). e EA | i i 
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26 — Structura combinațiilor anorganice 


Structura 
- silicaților | 


8.1. Caracterizare generală 


Siliciul are aceeaşi structură electronică exterioară (ns)? (np)? 
ca si carbonul. Totuşi, asemănarea între cele două elemente este mică. Desi 


siliciul elementar are. structura' diamantului si există compuşi cu formule 
de același tip, totuși proprietăţile acestora sînt rar asemănătoare. Numă- 
rul de coordinaţie maxim al siliciului „este şase (hibridizare sp*d?). Cel 
mai caracteristic număr de coordinatie este patru (hibridizare sp?). Spre 
deosebire de carbon, stárile de hibridizare sp? si sp ale siliciului sint in- 
stabile. ¿AS | rapa vi mi dee 

Siliciul. elementar cristalizează în sistemul cubic, cu structură de tip. 
diamant si hibridizare sp3. Această variantă cristalină este refractará (p.t. 
1 428°C şi p.f. 2 600°C) si extrem de dură, asemănător diamantului. Da- 
torită delocalizării parţiale a legăturii, siliciul cristalin are o culoare ce- 
nusie închisă, cu aspect metalice si este un semiconductor la temperatura 
camerei, atît intrinsec cît si extrinsec. ¡Conductivitatea sa este simţitor 
afectată de impuritátile donoare de electroni (P, Sb), cît şi de cele' defi- 
ciente în electroni (B, Al) glis a Wa a: a pu m: 

Siliciul se aseamănă'mai mult cu borul chiar. dacă formulele compu-" 
silor sînt foarte diferite. Siliciurile se aseamănă cu borurile. JA 

„ Legarea atomilor de carbon este practic nelimitată. Există însă puţini 

compuși cu legături siliciu-siliciu. Silicaţii sînt compuși în care siliciul se 
leagă prin intermediul oxigenului. Oxidul SiO nu are nimic comun cu CO. 
Disulfura de siliciu constă din lanţuri infinite de tetraedri' SiS, si nu se 
aseamănă cu CS». i 

Multe diferente între carbon si siliciu se datorese faptului că ultimul 
poate utiliza orbitale d în formarea legăturilor. Nu există compuși ai car- 
bonului analogi ionului [SiF¿]?7. Desi siliciul este mai puţin electronega- 
tiv decit carbonul, —SiH, este acceptor de electroni mai puternic decît 
—CH3, fiindcă se poate forma o legătură x între o orbitală Dr a unui 
element atașat de siliciu si o orbitală da vacantă a siliciului. | 

„Cu toate că siliciul are un volum mai mare comparativ cu carbonul, . 

legăturile Si—O, Si—F şi Si—C1 sînt mai puternice decît legăturile C—O, 
C—F şi C—Cl, din cauza formării dublelor legături în primul caz. Pe de 
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altă parte legăturile Si—Si si Si—H sînt mai slabe decît legăturile C—C 
+ Combinatiile carbonului CCI, si CS, sînt stabile faţă de apă pe. cînd 
cele ale siliciului : hidrolizează. Hidrocarburile sînt stabile, faţă: de apă, si 
alcalii,; pe cînd silanii hidrolizează cu hidroxizii alcalini diluati. Aşa se ex- 
plică faptul că în naturá siliciul se. găsește în oxocompuși. | 
„Siliciul în condiţii: obișnuite formează patru legături tetraedrice. - 
În compușii SiO», SiS, SigNa, SiC, SiH, există tetraedri SiO,, SiS, 
SIN, SiC, SiH, cu siliciul: în centrul tetraedrului: Alt număr de coordi- 
nație este: şase, în K,SiF¿. Număr” de: coordinatie șase s-a găsit şi în alţi 
compuși (KAISi;Os, SiAsz, SiP2), dintre. care ultimii doi s-au- preparat la 
presiune înaltă. Numărul. de:coordinaţie cinci'este: în discuţie, ~ pe 


Cele trei forme de silice, cuarț, tridimit şi cristobalit sînt constituite 

din tetraedri- SiO, legați împreună, astfel. încît fiecare atom de ¡oxigen sá 
aparţină la doi tetraedri, însă aranjamentul tetraedrilor este diferit în cele 
trei tipuri de cristale. Relaţia între tridimit si cristobalit se aseamănă cu 
cea între wiirtzit şi blendă. Pe de altă parte diferenţa între. formele. a şi B 
constă în! rotații slabe ale tetraedrilor unul faţă de celălalt.” 
i Trecerea dela cuarț la tridimit constă în ruperea legăturilor Si—0—Si 
şi legarea tetraedrilor în alt mod, un. proces lent, pe' cînd: conversia 
a — B cuarţ implică distorsiuni mici fără un rearanjament radical, ceea ce 
face: ca- procesul sá:fie ușor si reversibil. Cuarțul este optic activ și faptul 
că a-cuartul levogir rămîne după conversie în f-cuart tot levogir. este:0 
dovadă că la punctul de tranziţie are loc un schimb mic de:structurá.- 


| 82. Silicati 


_ Scoarța Pămîntului este compusă aproape în întregime din silicați si 
silice. Abundenţa. siliciului decurge din modelul in pături al structurii nu- 
cleului, formulat de Maria Goeppert-Mayer [2]. Numărul de 
masă al siliciului, 28, este identic cu unul: din. numerele magice ale nu- 
cleelor. El reflectă nivele complet ocupate în nucleu atît de protoni cit şi 
de neutroni, ceea ce este pus în corelaţie cu marea stabilitate şi deci abun- 


dentá a acestor nuclee. = ~ 


__ Toate materialele. de construcţie anorganice, granitul,. cărămizile, ci- 


mentul. si mortărul sînt silicati, ca-şi ceramica si sticlele. “Peste 900% 
(91,77) în volume din scoartá este formată din oxigen. În mulţi silicati 
oxigenul este împachetat compact şi: ionii electropozitivi care sînt toţi mai 
mici decît oxigenul se găsesc în interstiţiile oxigenului. Ionii găsiţi în sili- 
cati au diferite numere de coordinatie Be(4),. Li(4 si 6), Si(4), Al(4, 6), Mg, 
Ti, Fe(6), Na(6, 8), Cs(8), K(6, 12). In topiturile în care cristalizeazá sili- 
catii pot avea'loc ușor substitutii izomorfe, rezultind rar. compuși ideali, 
cu o formulă simplă. -.. | e IS ay” 
Unghiul SiOSi în oxosilicati si în silice variază între 131 si 160%, adică 
este mai apropiat de 180% decît de 90%, ceea ce arată că oxigenul trebuie 
considerat în stare de hibridizare sp. Celelalte orbitale de valență ale oxige- 
nului formează două legături m delocalizate cu orbitalele vacante: d.y şi 
da ale siliciului (fig. 8.1). Se observă legăturile o (a) si z (b) si (c) ale: oxi- 
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genului cu siliciul. Această reprezentare se găseşte si în alte cazuri, cînd 
oxigen acționează ca o punte. 


În primul - rînd 


o parte din siliciu este substituit de aluminiu, care 


poate ocupa goluri tetraedrice și octaedrice. Înlocuirea siliciului prin /alu-. 
miniu cere prezența : altui ion: pozitiv, de 'obicei alcalin sau alcalino-pá- 


„Fig. 8.1. Legáturi 
-o Şi r-ale oxige- - 
nului în picas 


mintos în structură, pentru a 'mentine neutralitatea 
electrică a compusului. Substitutia - siliciului- prin 
aluminiu se poate. observa în tabelul '8. 1. Se observă 
că substituţia' unui ion siliciu printr-un ïon aluminiu 


„necesită introducerea unui ion. de metal alcalin; pe 


cînd.; substituția- á doi ioni siliciu: poate. fi compen- 
sată prin doi: ioni.de metal alcalin sau un: ion de 
metal: alcalino-pămîntos. :ı 

În silicați, de obicei, se leagă virfuri ale, tetra- 


- edrilor. SiO, sau. AlO,. Clasificarea silicaților. [3]..se 


face în funcţie de. modul în care se leagă acești 


4 tetraedri., 


-Toni. discreti. SiO4 se găsesc. în ortosilicati. Un 


raport O : Si. mai: mare de 4:1 este. posibil” dacă 


există ioni O27 in: plus. fatá de ionii: Si047 1, cain 


-Sr¿SiO;. Raporturi O: Si mai. mici: rezultă cînd oxi- 
geknal leagă tetr pareri SiO,. Structurile cele mai simple rezultă dacă toate 


grupele SiO; sînt topologice TON adică: dacă ele își imperecheazá 
ai număr. de virfuri. è 


Tabelul S.1 


Alumino-silicati 


Mineral: Formulă! 11 Raport Si-Ál* 
| à - - - ig È G ga | - $e R E - y b ` 
- Ortoclas l ' K[AISizOg]' 3:1 
Analcit  : Na[A1SisOg] :H20  : i 2:1 
? Natrolit i i Nas[A1+Si30+6] :2H,0 4 PR 2 


a) Dacă. un atom de oxigen: at fidčärui tetracdra. SiO, ' se leagă cu alt 
SO rezultá un ion pirosilicie Si,07 

b) Dacă. doi atomi de oxigen ai. fiecărui SiO, se imperecheazá ` cu alti 
 tetraedri. SiO¿ rezultă un ciclu cu trei sau mai mulţi atomi. de siliciu, -sau 
un lanţ infinit: 


Aceşti complecși sînt toţi de tip (SiO, T. - 
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e): Dacă 'trei 'atomi de oxigen ai fiecărui : “tetraedru SiO}. se. impere- 
cheazá: cu alţi tetraedri- SiO, rezultă sisteme de compoziţie! (Si,O;) iTA 
Acestea pot fi finite sau infinite, cu una, două sau trei dimensiuni. = 

> d) Împerecherea tuturor virfurilor' tetraedrilor- SiO, furnizează :un 
schelet tridimensional, ca în diferitele forme de silice;sau în păturile du- 
ble. Dacă :o: cantitate de siliciu :este, înlocuită. cu. aluminiu, scheletul. de 
compoziţie, (Si, ADO,, este încărcat 'negativ si ioni pozitivi se plasează în 
golurile structurii. 

Cînd tetraedrii SiO, nu sint topologic echivalenti, pot rezulta structuri 
de urmátoar ele. tipuri: a) “ini” polinucleari intermediari între lanţurile 


SiO7” si (SIO) 7; b) ioni formaţi prin unirea lanțurilor ionice; c) pă- 
turi complexe, d) schelete tridimensionale în care tetraedrii' SiO; isi impe- 
rechear un număr diferit de vîrturi. 


8.2.1. Ortosilicați ` | - 


Aceastá clasá de silicați conţine ioni Sioi - , cationii ocupînd intersti- 
tii în care -ei sînt a bl de-un număr de. ioni ad in: raport 
cu dimensiunea lor.: Astfel, l 
în fenacit. (Be SiO, ) numă-. s 
rul de. coordinație; al beri- 
liului este patru, în olivinä 
[(Mg, Fe)»SiO¿] numărul de 
coordinaţie al ferului si mag- 


E ae 

meziului este şase, iar în zir- y e. si 

con. (ZrSiO),) numárul de coor- o Ma 

dinatie; al zirconiului este opt. rT 00 
WE 


d Granatii. sint ortosilicaţi - 
cu. formula Ms M2 (SiO4), A E- 
nde MI=€a,. OS pl să Fig. 8.2. Structura olivinei.. : 
MU=Al, Er,. Fest, | pap 
Pe lîngă anionii silicat, 
multi. silicați. conțin ' anioni! 


străini ca. HO”, F7 si 02. ¿dia 
Astfel topazul, Al FA(SIO), A MENORA plane 
conţine ioni F~ care'pot'fi. ' O| OH diferite 


substituifi parțial cu OH”. ' da 

Mineralele 'sillimanit, andalu- Fig: ‘8.3. Structura brucitului. 

zit şi cianit au toate trei for- 

mula AL[(0)(Si0,)].. În acești silicați unul dintre. atomii de aluminiu are 

numărul de coordinaţie: șase, iar celălalt patru (în silimanit), cinci aa 

andaluzit) sau şase (în cianit).. E 
'Olivina poate fi descrisă fie ca un. a de ioni Si0 şi Mg?** 

fie ca un sistem de atomi de oxigen compacti cu siliciul în golurile tetrae- 

drice și. Mg(Fe) în cele; octaedrice. Regula neutralității locale: a sarcinilor 

[4] este satisfăcută astfel: 


Ta. E 
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. Structura olivinei: (fig. 8.2) poate fi comparată cu a brucitului, Mg (OH)» 
(fig. 8.3). Tetraedrii marcați cu linii pline sau. subțiri «se găsesc în. plane 
diferite. În. structura brucitului se : subliniază coordinaţia , octaedrică. a 
magneziului. „Dacă se compară; compoziţia orizontală în; oliviná, se ob- 
servă că este de două 'feluri, x şi y, pe cînd în brucit este :aceeași. S-au 
găsit şi alte secvenţe în miner alele condr oditice prezentate: în. tabelul 8.2. 


; Tabelul. 8.2. 
Secvente în minerále condroditice. 
Mineral |. Formada. |. Unitate repetată, 
` Norbergit | Mg2SiOs -Mg(OB)a rxy 
- Condrodit 2Mg2Si04 Mg(OH) XTY, AY 
‘Humit | 3MgSiO, Mg(OH) - "A TU, ZU, LLY 
' Clinohumit -| 4AMgaSiOs-Mg(O0H) +: TY, LY; XY, LLY > 


PI N __—___ __— _— ___ _—_______——— 


Constituentul. principal al cimentului. Portland este Ca SiO, Acesta 
este tetramorf. For ma $ metastabilá la temperatura obisnuitá se hidratează 
sub forma unei mase e tari pi E se. amestecă cu ba: 


32.2. Pirosilicaţi 


„Această clasá de silicați conţine. ioni Si.07 "Se cunosc în aceșt scop 
thortveititul (Sc,Si¿O7), barysilitul '[MnPbs(Si,07)3] și pirosilicaţii 4f, 
MSi O}. Unghiul SiOSi în pirosilicatii 4f variază cu volumul' ionului M3+ 
de la 180° (Sc, Yb) la 159 (Gd) si pa 133% (Nd). Paralel: variază numărul de 
coordinatie al lui M care este 


bal | a opt la (La), Ce, Pr, Nd, Pm, 

O II SS a + Sm, Eu, apoi şapte la Gd, Tb, 

pr Ju Sid A de E Dy, (Y), Ho si şase la (Y), 
OH Oa OH 0 Ho, Er, Ta, Yb, Lu, Sc. 

0 0 D >o Este. evident cá structura 

0 3 an AAA AA A ONE ionilor Si,O7 este dependen- 

pr HO Ta iu) tă: de vecinătatea lor. Există 

E | fag: e mila a „cristale în care: grupele. Si.0; 

ys Ou. A, La caos Cu fac: parte din sisteme : tetra- 

TANTEI ; Zm iUe .edrice- mai extinse, | în care 

] 03 | BH_ y cationii:mari sînt 8-coordinafi 

Și (melilit = — Ca,(Mg8:.0,) care 

"Tig.'8.4. Structura, [Zn,Si20:(0H):]: H0. `: conține pături: AX, hemi- 


morfit — [Zn;SizO:(0H);]H;O 
cu schelet tridimensional AX; și pp it — Ca(B;Si208): cù schelet- pe 
dimensional AX) (fig. 8.4). 


Structura hemimorfitului poate. afi consideratá ca fiind formati din 
tetraedri ZnO¿(OH) si SiO,. Aceştia își împerechează vîrfuri spre a forma 
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pături care sint legate prin Si—O—Si sau Zn—OH-—Zn, spre a forma un 
schelet tridimensional. Unghiul Si—O—Si . este 150%. Moleculele de apă. 
ocupă tunelele din scheletul. tridimensional. ro 


j Prin: analiză “cu raze X s-a stabilit că prin eliminarea unei molecule 
de apă, reţeaua hemimorfitului rămîne neschimbată. Eliminarea unei, a 
două molecule de apă la circa- 500*C distruge: reţeaua. De aici s-a dedus 
că formula: corectá: este cea de mai sus. pen i Ta 


8.23. Silicaţi cu ioni ciclici (5i0;),"” 


A “fost stabilită existenţa SOS şi a SKOR in minerale. Pri- 
muül-se găseşte. în benitoit (BaTiSi3O9). si catapleit (Na2ZrSizO,:2H:0). si 


ultimul în: beril. (BesAleSisOse), dioptas (CusSijOjs:6H20) si turmaliná, 


Fig. 85. Structura benitoitului. i Fig. 8.6. Lanturi MX; 


(Na, Ca)(Li, AD AL.(OH):(BO;):Si¿O¡s. În structura benitoitului ionii ciclici 
sînt aranjaţi în pături paralele cu ionii metalici între păturile anionilor. 
Ionii metalici leagă anionii de la diferite nivele (fig. 8.5). . 


. x 


Smaragdul-sau berilul (BezAl.SisOjs), o frumoasă! piatră prețioasă 
verde (cu o varietate mai clară, albastră, numită acvamarin), conține ani- 
oni ciclici compuși: din șase tetraedri SiO¿. Structura este analogă cu a. 
benitoitei. În metasilicatul' sintetic K¿(HSiOz), există ionul SiyOx» . În 
concluzie se cunosc ioni ciclici metasilicici cu 3, 4, 6 si 8 atomi de siliciu. 


8.24, Silicafi cu ioni în lanţuri 


Grupa. tetraedricá MX; îşi imperecheazá' două virfuri. Numărul de 
tetraedri din unitatea de repetiţie (fig. 8.6) la aceste lanţuri, toate cu: for- 
mula MX, este 1, 2 şi 3 (notate 1L; 2L si 3L). Dacă proporţia de tetraedri . 
care își imperecheazá două și trei vírfuri este diferită, rezultă lanţuri du- 
ble ca: în figura 8.7. | e | E 
-< Se'eunose. o serie de substanţe constituite din lanțuri simple: CuGeOs. 
(1L),piroxenii (Li;Si0;, NazSi0;, RbPOz, SO;-toți 2L), sarea Maddrell, — - 
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NaPO; (3L), Pb(PO3) (4L),: sarea Kurrol — NaPO, (4L), rodonitul — 
CaMn,Si;50y5 (5L), pyrormangitul — (CaMg)(Mn, Fe)sSi¿O», (7L), Na¿H(PO.)z 
(8L) si altele constituite din lanţuri duble: sillimanitul — Al(A1Si0;)(M30)), 
amfibolii (vlasovit — NaZrSi¿O¡, (M¿0,1)) si zonotlitul —. CasSisO,(OH), 
(MOr). £ : Ei a PAN. aini Pa 

- Ceamai importantă grupă este cea'a piroxenilor MXN FN Y 
(enstatitul — MgSiO;, diopsidul — (Ca, MgYSiO3), — AAAAAA 
jadeitul — NaAl(SiOz)2 şi spodumenul — . 
LiAl(SiO3)o). 

În diferitele cristale, lanţurile paralele. se im-- . 
pachetează astfel încît să permită vecinátáti adec-. 
vate, pentru Mg?* hexacoordinat si Ca?* cu număr 
de coordinatie opt. m e A . 
.. În figura 8.8 se observă cum sînt uniţi între. 
ei, prin cationi, anionii macromoleculari catenari 
ai diopsidului. : AL Tr 

Unii dintre ionii. metalici sînt omisi, iar cei- 
lalti sînt puțin_deplasați. pentru a evita suprapu- >; - 
neri. Cercurile albe mici reprezintă ioni Ca?* cu Fig, 8.7. Lanturi duble 
coordinație opt, iar cele .hașurate ioni Mg?*, cu : i 
coordinație şase. de pb i TISANE E 08 edi 
Silicaţii de tip MS O; preferă pături hexagonale în locul -unui lanţ 
dublu. 

Grupa amfibolilor cuprinde silicați cu anioni în formă de catene du- 
ble (350,3 conținînd totdeauna anioni străini: HO”. Menţionăm anto- 
filitul — Mg,[(OH)2(Si¿Oy:)»], tremolitul — Ca.Mg;[(OH), *(Si¿O,1)2] si horn- 
blendele.: Hornblendele au o formulá care decurge din cea a tremolitului, 
în care o parte din siliciu este substituit izomorf cu aluminiu si o! parte: 


g > 


din calciu şi magneziu este substituit cu Fe?+, Al3+, Fest, Nal Pra 


iO}. 


:O 0. în plane 
O 0 diferite: 
O Ca 
D Mg 
o Si 


` 


Fig. 8.8. Structura. diopsidului. 


Asbestul este o denumire. pentru amfibolii fibroşi de exemplu: tre- 
moliţii — (OH),Ca.Mg;(Si,O¡1)2, actinoliții si crocidoliții. Prezintă clivaj 
după o direcţie anumită. Asbestul obișnuit este o varietate de crisotil cu 
formula Mgs[(OH)s(3i401)] : H20. Da | 


„8.2.5. Silicaţi cu structuri în pături | 

__ În cazul unei pături formată din tetraedri SiO, legaţi cui alţii trei prin 
„ împerecherea virfurilor, atomii de siliciu, se găsesc în punctele unei rețele 
cu conexiune trei, care poate fi plană sau pliată. Structuri ale silicaților! 
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bazate pe trei reţele diferite se observă în figura 8.9, în care siliciul ocu- 
pá.un punct de conexiune trei... Oxigenii formează un tetraedru în jurul 
acestor puncte. Formula empirică este GRONA Me te Ri F 
'Tetraedrii pot fi suniţi: deci: între':ei după un. model:hexagonal (a), 
ue i apă 'un model pátratic octogonal. (b) sau mixt (c). 
Modelul pátratic octogonal se întilnește. în 
apofilit — KCa,[(F)(Si205)4]- 8H>O. În această 
structură, colțurile  tetraedrilor cu atomii de 
“oxigen purtînd sarcini negative sînt îndreptate 
alternativ, de ambele părţi ale planului macro- 
- ionului. În cristal, planurile paralele de grupe 
SiO, purtînd sarcini negative, cuprind între 
- ele cationii, care realizează astfel. legătura din- 
tre straturi prin electrovalente. , ye 


4a. 


9-9. 


Fig. '89. 'Structurile - unor ` E, 


a 


a 


tipurile: ... dcimato palas | 
a) reţele hexagonale (reţele 6): LizSi,O;, Na»SisO;, AgsSi:0;5 


- b) reţele 4:8 (pátratic-octogonal):. BaFeSi¿Ojo: (gillespit), CaCuSi¿Oj0o 
(albastru egiptean);. .- sv mi iso IT" 
c) retele. 4-:6 : 8: K,Nao,sZrSisOys (dalyit); 0... Si e 
. d) rețele 4 : 6 : 12: (Mn,.FezMg)Si,sOz0(0H, Cl) (manganpyrosmalit). 
.. : Alt mod de legare a tetraedrilor care formează lanţuri perpendiculare 
pe planul hírtiei se vede în figura. 8.10. În (a) fiecare SiO, își împerechea- 
ză. trei vîrfuri. Aceasta este configuraţia păturii Sis0; în LizSizO;. In (b) 
tetraedrii din B îşi împerechează trei virfuri, iar cei din A patru virfuri. 
Se observă trecerea de la lanţuri (Si0,), la: pături (Si.057 şi SizO7 ) 
la SiO, tridimensional. Dacă, vîriurile, neîmperecheate ale tuturor 
tetraedrilor ale unei. pături plane se află de aceeași parte a unei pături, 
atunci „două astfel de pături se pot combina spre a forma o pătură 
dublă care are compoziţia (Si, ADO», deoarece toate vîriurile fiecărui te- 
traediu sînt imperecheate. Silicaţii CaAl.Si,Og si BaAl,Si¿Oz conţin pături 
duble de acest fel (fig. 8.11). Cea mai importantă familie de: structuri în 
pături constă din pături compuse din una sau două pături Si-O combi- 
nate:cu pături din grupe hidroxilice. legate între ele prin atomi de magne- 
ziu sau de aluminiu. PA A ti 
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- — În figura 8.12 se observă. o pătură de tetraedri care își imperecheazá 
trei virfuri, cu toate vírfurile neîmperecheate de. aceeași parte a păturii. 
„Atomii de oxigen purtînd sarcini (straturile doi) sînt îndreptaţi: în 
sus. Aceasta este structura unui macroiori organizat după un model hexa- 
gonal. Deoarece. atomii de oxigen care poartă sarcini negative sînt îndrep- 


EAN O 


Si-Mg=0. 


"i i z 

f y 2+ 
e SHA), 00. @ Ca 
Fig. 8.11. Structura 


CaAl:SicOs. ` 


Fig. 8.12.:Formarea unor pături com: 
puse Si-Al-O sau Si-Mg-O. > 


, à = es . i į e. E i » ia) k : ES . p . i .. 
tati cu toţii de aceeaşi parte a planului. macroanionului, cationii Mg, sau 
Al se găsesc numai pe-o singură parte a macroionului de silicat, iar partea 


„cealaltă a acestui macroion este ocupată de ioni HOS. 

_ Un aranjament de grupe'OH intr-o pătură de Mg(OH); sau AOH); se 
vede în figura 8:12, b. Singura deosebire intre Mg(OH), si: Al(OH), este 
că în cel din urmă sînt continuti mai puţini atomi de metal, așa că unele 
goluri rămîn neocupate. ' $: AS I aÀ 
i Să ne imaginăm cá.cei' şase atomi ai strátului doi din (b), care for- 
mează hexagonul, dispar si ceea ce rămîne din (b) se răstoarnă și se așază 
peste (a), atomii stratului doi din (a) ţinînd acum locul atomilor dispăruţi 
din (b): Atomii O din centrul hexagonului stratului doi 'din -(b) se află 
‘acum în centrul hexagonului stratului doi din (a). Se formează astfel un 
“strat compus, reprezentat în elevaţie, în (c). Operația se. mai poate, repeta 
'şi de partea cealaltă a stratului (b), obţinîndu-se un strat şi mai complex 
(d). În aceste pături compuse golurile sînt ocupate de magneziu sau alu- 
„miniu și alți ioni bivalenti de dimensiuni, potrivite. Pentru tipul (c) cazu- 
rile extreme sînt: Mg,(OH)¿SizO, sau A1,(OH),Si¿O;. l 

„Dacă siliciul este înlocuit cu aluminiu rezultă pături încărcate care se | 
neutralizeazá cu. ioni alcalini sau. alcalino-pámintosi, ca în mică, sau de 
pături cu ionii hidratati ca în montmorillonit sau de pături încărcate. pozi- 
tiv [Mg.A1(OB)s]*. ca in eloriti. | | he i 

Pături de'tip (c) se găsesc în crisotil — Mgs(OH),SizO; care are aceeaşi 
unitate structurală ca si caolinitul —.Al„(0H);5i20;. Deoarece dimensiunile 
brucitului — Mg(OH)» care face parte din pătură nu sînt egale exact cu 
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pătura .Si0;, pătura se. rásuceste, porţiunea de brucit mai mare fiind! pe 
partea exterioară, sub forma unei panglici de formă cilindrică. 

„Cele. trei minerale caolinit, dickit si nacrit cu aceeaşi formulă, ‘diferă 
prin numărul de pături de caolin (1, 2 si 6 respectiv) în unitatea de repe- 
titie. Păturile de tip (d) sînt reprezentate de talc — Mgy(OB)»+Si¿Ojo și. 
-pyrofilit. — Al,(OH)»Si4O1o .drept cazuri extreme, Ca și în „m Yi 
caolin, păturile sînt neutre şi există forte slabe. între ele, 
ceea ce face ca mineralele respective să fie plastice şi să 
cliveze uşor- Talcul este: un lubrifiant. Materialele respective 
sînt moi (duritate 1—2) și unsuroase la pipăit. ` 


“Tabelul 8.3 


Duritatea unor silicați 


` Denumire ' *| Duritate 
. g s cd > . d 


Tale, pyrofilit | 


| 1—2 
Mice i MTS 
Mice sfărimicioase 13,55. 


Páturile de tip (d) încărcate sînt legate prin ioni. Ínlo-. 
cuind un sfert de siliciu din tale si pyrofilit se obține o pă- 
tură încărcată negativ care poate fi legatá cu ioni. K* în: 
micele flogopit si muscovit de formule: KMg;(OH)-SizAl0;0 Ra T 
respectiv KAl,(OH)»Si¿AlOyo. Ionii „de potasiu „ocupă goluri „Fig. 8.13. 
mari între, 12 atomi: de oxigen, aşa: încît tăria legăturii elec-. . . SIE RN 
trostatice K—O. este. 1 /12. Aceste legături sînt rupte uşor, şi A. 

eea ce permite un clivaj perfect paralel cu păturile (fig. 8.13), — tului. -. 
si determină o:duritate mică. | | 7 E 

-O “substituție “mai avansată a Si 'prin. Al ca în margarit — 
CaAl,(OB)/Si¿A1,0,0 dublează sarcina păturii. Acestea sînt legate de ioni 
Ca2+: Tária electrostatică a legăturii Ca—O este 1/6. Paralel cu tăria 


tea acestor silicați (tabelul 8.3) în scara 
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în turnătorii, ca absorbanti în rafinarea: uleiurilor. Vermiculitul se foló- 
seste ca material filtrant. Va E TOA RD 
„„„„ Există minerale-cu structuri în pături încărcate alternant pozitiv şi 
negativ.. 0 Et De SUNAT 


> 8.2.6. Silicati cu structuri. tridimensionale i 


` Cei mai importanţi silicați tridimensionali- sînt cei în care tetraedrii 
îşi împerechează toate virfurile. În toate aceste: structuri Circa jumătate 
din poziţiile tetraedrice sînt ocupate de Al, rar de Be. Ionii pozitivi neutra- 
lizează. sarcina negativă a scheletului (Si, A1O,. Vom ţine seama în cele 
ce. urmează, de faptul, dacă acești compuși „au cavităţi poliedrice sau 
tunele. ~ . , A qe s z 
Cele mai importante minerale de acest. tip sint: feldspaţii, zeoliții si 
ultramarinele. Structurile feldspatilor sînt relativ compacte însă zeolitii si 
ultramarinele posedá goluri poliedrice sau tunele în care se găsesc ioni si 
molecule de apă — în zeoliţi, sau ioni (C17, SO, -, S2- etc.) — în ultra- 
marine, în număr necesar pentru neutralizarea -eationilor (sarcina reţelei). 


8:26. Feldspati ` 


„Feldspaţii, micele şi cuarțul formează granitul, component important 
al rocilor eruptive. - | amd preoti = do ji ate A 
_ Feldspatii se împart în douá clase: a) feldsp ati ontoclazi : 
ortoclasul (KAISi¿Os) si celsianul (BaAI,Si,0;) şi b) feldspatii pla- 
Pie giocla zi: 'albitul (NaAlSi¿Os). Si anortitul 
(CaA1,Si50g). j E A dm Eai 
„În primul exemplu din fiecare grupă, un sfert 
„din poziţiile. tetraedrice sînt ocupate:de Al, ceca 
ce. necesită un ion monovalent pentru neutraliza- 
rea sarcinii scheletului A1Si¿Oz.: In celsian și anor- 
tit o înlocuire mai, avansată: a Si cu Al necesitá 
, introducerea unui ion divalent. Aceste cerințe sînt 
| | - În acord cu regula neutralizării locale:a sarcinilor: 
"Fig. 8.14 Structură pa" > Albitul (A) si anortitul (B) formeazá o serie. 
racelsianului. izomorfá. cu compoziții de la AB la AB3. Înlocui- 
so i Nu rea izomorfá. (K-+Si) prin (Ba+Al) sau (Na+ Si) 
prin (Ca-L-Al)-este caracteristică feldspatilor. şi altor. silicați tridimensio- 
nali.. Ionii K+ si Ba2+ au raze. mari (1,38 şi 1,36 Å respectiv), pe.cind 
ionii Na” si Ca** sînt mai.mici (1,02 şi respectiv. 1,00. Å). Trebuie spus că 
în feldspafi. s-au: găsit numai ioni mari. Ionii mici ca Fe?*, Cr3+, Mn2% etc. 
se găsesc numai în, silicaţii cu structuri în pături, din cauză că probabil 
scheletul nu se poate închide în jurul acestor ioni mici. În figura 8.14 se 
vede structura paracelsiânului, o formă. a'Ba(Al,Si+0;). Triunghiurile din 
figură reprezintă tetraedri ai căror vîrturi sînt dirijate alternativ! deasupra 
planului hiîrtiei și dedesubt, prin care pătura se leagă de altele pentru a 
forma un agregat tridimensional... "0: uE a MU: 
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8.2.6.2; Zeoliti 


“Zeoliţii ca.şi. .feldspații constau din schelete. (Si, AI) Ozn: tridimensio- 
nale; în: care o, parte. din: siliciu este înlocuit: cu aluminiu, ceea ce conferá 
sarcină , negativă scheletului, : neutralizată de ionii -pozitivi din cavităţi. 
Ei absorb usor apa si alte substante: CO, NH;, CH¿CH,OH etc. Apa si ' 
"ionii pozitivi pot fi schimbaţi. Zeoliţii care, conţin sodiu, permutății 
schimbă sodiul cu calciul din apa dură, contr ibuind la dedurizarea apei. 


“Fig. 8.15. Structura edingtonitului. j Fig. 8.16. anA fil- 
: i ; Eii pavos: 


“În Poli există tunele. Structura. unui zeolit fibros, edin tonan — 
Ba(A1.5i30.0)- -4AH.0, poate fi descrisă ca un lanţ, format prin repetiţia regu- 
lată a unui grup de cinci tetraedri (fig. 8.15). Lanţul se leagă de altele, 
prin oxigenii din vîrfurile  tetraedrilor. Aceşti oxigeni sînt figurafi ca 
cicluri pline. Deşi structura este tridimensională, faptul că există o 
puternică concentrare a atomilor în lanţ conferă "cristalului un aspect 
fibros. ` 
cs Zeolitii a sînt constituenți ai rocilor sedimentare. Fillipsitul — 
(K, Na);Si,,A1503.-10H,0 este reprezentat în figura 8.16. Fiecare triunghi 
reprezintă 'o pereche de «tetraedri care au în comun un vîrf, ca în (a). 
Perechile de tetraedri sînt perpendiculare pe planul hîrtiei, în (b). Struc- 
tura este tridimensională. Fiecare tetraedru este legat prin patru vir Di 
Există tunele de 12-A paralele cu axa a si de 9:A paralele cu b. 

„Există zeoliti sintetici care au proprietăţi: schimbătoare de ioni și care 
se folosesc ca site moleculare. Moleculele de gaz, în funcție de diametr ul 
lor, trec prin tunele. Acestea permit separarea lor. 


8/2.6.3. Ultramarine 


Ultr amarinele sînt silicați BERE folosiți ca. ; pigmenţi. Fi se bazează 
pe scheletul (Si, ADO», cu ioni pozitivi în interstitii, pe lingă ioni cu sar- 


cini negative cla "SO; 'sau S2—. Cei mai reprezentativi sînt: ultramar inul 
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(Na¿Al.Si¿O»,S.), sodalitul (NasAL.Si¿O,: Cl), noselitul (NasAleSisOzs- S0,), 
helvitul (Mn, Fe)sBesSicOa24- S2. Scheletul esenţial al conexiunii tetraedri- 
lor se vede în figura 8.17. Atomii de siliciu se găsesc în vîrful poliedrelor, 
EE iar ionii pozitivi si negativi: ocupă numeroase cavităţi în 
3 schelet, „Reţeaua: se întinde la infinit: în trei. dimensiuni. 


| Ultramarinul comercial (scrobeala albastră) este un 
“produs sintetic, obținut prin topirea unui, amestec de ar-. 
_gilă, carbonat de sodiu şi sulf. Ultramarinele nu conţin 
| < apă. Culoarea se datorește sulfului. Celula elenientará con- 
Fig. 8.17. Struc- ţine 2—4 atomi de sulf, îi ca s și jumátate' ca 
tura ultramari- ? : 
lc SUl neutru: 


d A dl | 5 
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ja Structura combinațiilor “cluster 


9.1. Caracterizare generală 


Chib ATAN, cluster conţin atomi “metalici care. for mează un 
orea u înconjurat, de liganzi.. Chuister inseamná îngrămădire | sau cior- 
chine. | 

Cele mai. impor tante clase de clusteri. cuprind „unele di- și, trihaloge- 
nuri metalice, metalcarbonilii polinucleari, unii compuși organo-metalici 
oligomeri, anumiţi oxizi ete. ; 

Clusterii- metalici pot fi clasificați după tipul de structură. Din punct 
de vedere structural, clusterii pot fi triunghiulari, tetraedrici, octaedrici, 
cubici. O clasificare a clusterilor se observă în tabelul 9.1. Din: punct de 
védere al tipurilor de legături există clusteri-cu sau fără punți, cu una 
-piná la patru legături metal-metal, cu legături covalente, cu. legături io- 
nice. Acelaşi, cluster poate conţine mai multe tipuri de legătură. 

Clusterii. metalici mai mici. nu sînt deficienfi: în electroni, laturile 
poliedrilor lor pot fi considerate ca legături bielectronice. Există si. unele 
excepții, mai ales printre clusterii hexanucleari. 

„Poziţia. metalului în sistemul periodic, starea sa de oxidare, ligarezii 
atașați determină numărul şi- tipul legăturilor - metal-metal. Compuși or- 
gano-metalici cu legáturi metal-metal sînt, comuni cel mult pentru meta- - 
lele tr anzitionale. Pe de altá parte, halogenuri metalice cu legáturi metal- 
metal formează numai'elementele de la. începutul seriei a doua şi a treia 
de metale tranziționale. În general, cu cît siarea de oxidare a unui metal. 
crește sau cu cît Z crește, orbitalele. de valență se contractă. O astfel de 
contracție îmbunătățește abilitatea acestor orbitale de a se suprapune. 
Suprapunerea a două. orbitale poate fi efectivă numai dacă distanţa inter- 
nucleară. scade. Există doi. factori care se .opun descreşterii distan- 
tei M—M:. a) creşterea repulsiilor nucleelor atomice si b) creşterea eS 
pulsiilor ligand-ligand. 

Repulsia nucleelor este: disproporționat de mare pentru metale 3d în 

raport cu metalele 4d sau 5d, astfel încît metalele din prima. serie de. 
tranziție. nu formează legături. metal-metal în stări superioare de oxidare.. 
Totuși, în stări: inferioare: de oxidare caracteristice “compușilor organo- 


metalici, metalele: din prima serie de. Hanzie sînt capabile sá. formeze. 
legături metal-metal. 
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„Tip 


1. Binuclear 
A. Homoatomic 
1. Fără punti 


2. Cu punti 


3. r-Organometalic 
cu punti 


4. r-Organometa- 
lic fárá punti 


5. c-Organometa- 
lic fără. punti 


6. s-Organometa- 


L d 


Clusteri metalici 


| Tabelul 9.1 
"Compus... Structură. „ Proprietăţi : 
Eer a MA MR A Aa. O 
[Re:Cl] 7 » Leg. cuadruple 
Mo(NMeə)s | Leg. triplă Mo—Mo ` 
[Mox(SO4)1]5—7 Leg. cuadruplá 
Mo— Mo 
(1 -C;H5)2Va(CO)s 
(1*-C¿Mes)oCra(CO): . | Leg. triplă Gr—Cr 
Mo(CH+SiMc3)s Leg. triplă Mo—Mo 
MECO ho ¿NE Leg. A Mn—Mn:| Sim. Dee 
F e(CO) Len “simplă Fe—Fe Trei punți co 


clic cu punți- 


"B: Heteroatomic 


II Trinuclear 


111. Tetranuclearí 
A Patru atomi M 


B. Trei-M şi un 
heteroatomi; 


IV. Pentaatomici 


vs Hexaatomici | 


„VI. Heptaatomici ` 


VII: Octaatomici | 


VIII. Nonaatomici : 


(CroHas)>Fez(CO) 


(ni -CHs)Co(CO)e -HgCl, A 


i [Resla] ; 


Í Tr (CO); | 


j —Cos(CO) 
au SCoz(CO)a y 


y DINO)” i 


I(NbeCls)Cls— 
CRhe(CO)z 


| Nis(CO (PPR) 


Leg. dublă Fe—Fe - 


-— 


Co functionea- 
“ză ca bază 
egi 


roșu-verde 


“Fes(COha ,  -. A 
Ha Osa(CO)o. y 
Gi -CsHs)Fe(C0)]4 “verde, 
aRUa(CO)a -rogú 
'HeRea(CO)ig 'Două leg: duble: OS 
Cog(CO)z : , Re—Re. negru. 
Rha(COa ni roşu: 


j galben 


negru 


| Trigonal bipiramidat: | M=Cr, Mo, W 


AEA E ii 
CECACO)a Piramidă pătrată 


“Rha(COhs - „Octaedru' 
Oss(CO)is ` "Prismă trigonală 
i '=-bipiramidată ` 


"Octacdru Rh; T ; 
| Cub de Ni : s 


[Pt (CO) u2-C0)]?7 
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Liganzii puternic polarizabili cu tárie slabă :a: cimpului, ca anionii 
oxigen si iod, favorizează interactiile cation-cation în compușii simpli ai 


metalelor din blocul de metale de tranziţie din stînga sistemului periodic. 
Structuiile acestor compuși. constau din octaedri MXş care își împere-, 
chează laturi sau feţe. Interacțiunile au loc prin feţele şi laturile comune 
(tipul I) Aceste interacțiuni: sînt rare pentru metalele de tranziție din 


tru complecși care conţin anioni g pu mie E 

clor si fluor sau liganzi cu tărie apt A fe tea 

a cîmpului mare, ca oxidul de car- Y a MN SÓN 
bon şi. fosfinele. Aceşti ultimi li- L NO IO SN 
ganzi favorizează legăturile. me- Sn y adm n VAS 
tal-metal în mulfi complecsi. ce né AN pi et y 
contin bipiramide tetragonale MX;, e bdo ZO 
care interacționează. în poziţia va- i o Ad 

cantă octaedrică și formează com- CA A Ñ 


TA rea dl i | 
cluster sînt comuni pentru ele- sea AD BA Pl 
mentele din perioada a doua şi a, , NIE ia 
treia, mai ales pentru metalele din | a d YS E de 
dreapta sistemului periodic, care MOS hu 7 N 
conțin un aranjament bipiramidal, EN gne : ¿ 
plan-pátrat sau liniar al liganzilor EN T 
în jurul atomilor’ metalici. Sub- W nus 27 
stitutia cu liganzii cu tărie a cím- "q re pee 
pului slabă determină slăbirea le- pe: 
gáturilor metal-metal; adesea în- = *' CM MXg 2 6X 
sotitá de disproportionarea com- ~ tai 1 ge 
pusilor. + -== __ Fig. 9.1. Diagrama nivelelor energetice ale 


O teorie.de orbitale moleculare ~ nu E le% pamen 


aduce unele“ explicaţii. cel. puțin; ka A | 
calitative. Se! notează cu o orbitalele donoare ale liganzilor și cu z? şi T* 
orbitalele ocupate si libere ale liganzilor de aceeași simetrie, ca şi orbi- 
ee ‘tə “ale cationului. Diférenta A variază într-un mod bine stabilit 
(fig. 9.5108 > ii R enea 140 ARO , 

Creşterea táriei legăturii o măreşte “scindarea 'orbitalelor e,(o?) si 
€„(6*) şi deci crește A: Retrocedarea electronilor cationului din 'orbitalele 
tog de nelegătură la orbitalele z* ale liganzilor are acelaşi efect prin: scă- 
derea energiei orbitalelor tg. Interactia orbitalelor ocupate = cu electro- 
nii təs mărește energia orbitalelor tg ale cationului, deci A descrește. 


í 


Deoarece mărimea interacțiunilor în compușii de tip 1 este determi- 
natá de suprapunerea orbitalelor tg peste orbitalele cationilor vecini, este 
clar că factorul care 'va favoriza legătura metal-metal va îi acela care va 
favoriza” creşterea funcţiilor radiale ale acestor orbitale, adică : creșterea 
energiei acestor orbitale în raport cu energia orbitalelor de legătură x a 
octaedrilor MX;¿. Altfel spus, orbitalele təg trebuie sá se proiecteze cit mai 
departe. Pe această bază -se înţelege uşor. importanța- liganzilor - oxid - si 
iodură în complecși de tipul I. Ambii acești anioni: sînt donori z puternic 
polarizabili, cum se 'vede din poziţia lor în. seria spectrochimicá. Aceşti 
anioni tind să-mărească energia. orbitalelor. tg, în complecșii metalelor de 
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tranzitie, facilitind suprapunerea orbitalelor d in. complecsii de tip 1. În 
contrast, interactii metal-metal sînt mult mai:putin importante în cloro- 
si bromocomplecsi si nu existá in fluoro-complecsi. - TT O 1 IDE 

“Stările de. oxidare inferioare . furnizează legăturile. metal-metal în 
complecşii de tip I. Astfel de -legături sînt. uşor de. înţeles; tinínd seama 
de .expansiunea  orbitalelor. d. Orbitalele din cationi în stare de oxidare 
înaltă sînt prea mici pentru a permite interactii cation-cation suficiente. 
Același efect se observă trecînd de la stînga. la dreapta. în lungul primei 
serii de tranziţie. În acest sens crește sarcina. nucleară pe.cationi şi are 


lor contracția orbitalelor d. . 


“Tabel ul 9.2 


Tipuri de clusteri ai unor halogenuri' metalice j 
Metal | Tip . Reprezentanţi” + | Derivat de'la 
— 4 y ; - 3 ; ; > : ¿ "aa Ni F 
Mo(11) . „Hexameri | [MosXg]X,; X=Cl, Br, T; [MoaClsl(NO3)4.. "| Dihalogenuri EN 


_M¿[Mo¿CIsClo] - 6H,0; MI [MosCls(OH)4]. 
| MZ [MosClgls]; Mi=Na, K, Rb, Cs; 
| HalMosClsCle]*8H20; [MosCls(Hz0).Cl] -6H0; 
[Mo¿Cls(H30)2Bra] :4H303. P 
[Mo¿Cl¿(H¿0)21,] 10H30; 
[MosC1¿(H20)2(0H)4] -12H20; 
[MosCls(H30)A(NO2)] 


WID Hexameri [W¿Xg]X y; X=Cl, Br, I; [W¿Clg](SOy)2;' „Dihalogenuri 
ului ML [WsCl¿Clo] -nH¿0; MI=Na, K:;. 
Hal W¿Xg¿Xg6] "nHO fi 
Nb(II) + -Hexameri [NDb¿Cl;2]Clz+7H,0; [NDb¿Cl,2]Br, -7H,0 = -Dihalogenuri 
nestoechi- NB»«Cha (OH -SH,0: [NbaBr;.]% > Dr 0 
„ ometrici E 6 naV La 2 | sBra2]” 
Ta(1l) Hexameri | :[TasCla]Cla :7H20; [TaeCla]Bra -7H20 be Dihalogenuri 
| nestocchi- | [Ta¿Cl,2](OH) -8H,0; [TacBruz]2* 
r, ometrici ` SE 3 A 
Pa(I1) „| Hexameri: | PdsClia,. PteCha- | Dihalogenuri 
PLOI). - E e Fi ci: 

P rN |. La 1 3 E ~- 2 Mapa] SS 5 į > SA Fi 
Mo(IIl) . | Dimeri M} (Mo¿Clg); M'=Na, K, Rb, Cs, Trihalogenuri 
l | Trimeri, | [MosClg]C1 i | 
WAH) .. „Dimeri. Ma [W2Clo]; H3[ WaClg] Trihalogenuri- - 
Te(1I1) ==} Trimeri.: | (TeaCIs]Cl | Trihalogenuri 
Re(11) “| Trimeri“ | MIResXa0]; H[ResXuo]; X=CL Br Trihalogenuri 


| M; (ResXuul; M; [ReX]; MI=K, Rb, Cs 
$ 2 l Sa - , E > - Z - ER an - - _ de ... ra i 
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„ Pentru un ion ca MosCls în care Mos ` este un cluster care are 
douásprezece perechi de electroni pentru legăturile din cușcă (fiecare 
Mo?+ are două perechi de electroni de valență), dacă d.: sînt orbitalele. 
moleculare. ale cuştii necesare pentru acomodarea celor 12 electroni, atunci 
setul .de, orbitale Qali este „concentrat pe fețe si nu este surprinzător că 
numai opt ioni Cl” se asociază. cu Mos *. Poziţia clorului este pe feţe unde 


perechile clorului se pot suprapune. peste orbitalele moleculare libere dy 


ale molibdenului.: Dimpotrivă, în cazul Ta¿Clíz legăturile metal-metal sînt 
legături. tricentrice asemănătoare cu cele din'hidrurile superioare ale bo- 


4— 


rului, plasate pe fețe. Rámin deci, 12 laturi care conţin orbitale libere 'în 
care atomii de clor cedează. electronii o. Rezultă. compoziția și structura 
clusterului TasChz „ Cei doi clusteri sînt izoelectronici. UD. 

= Dihalogenurile si, unele acidosăruri ale Mo(1D), W(D, Nb(I), Ta(ID, 
Pă(II), Pt(ID) formează clusteri hexameri, dintre care “ai Nb(I). şi Ta(I1) 
sînt nestoechiometrici, iar trihalogenurile si mai ales acidosárurile Mo(IID, 
Tc(111) si Re(1II) sînt clusteri trimeri, jar cei ai Mo(iIl) şi W(III) . sînt 
clusteri dimeri. În majoritatea acestor combinații liganzii sînt clor, H,O 
şi OH”, rar brom și mai rar iod. Clusterii formaţi de unele halogenuri 
metalice se observă în tabelul 9.2. pi ¡nl 


9.2. Clusteri binucleari | 


Au fost studiaţi foarte mult compușii, binucleari:  (Re2Cls)”” si 
(Mo+Clg)2-. Sarea albastră de potasiu a ionului complex (RezClg)” cris- 
" talizează ca K,Re,Clg: 2H0. - Structura sa [1] se 'observă. în figura 9.2. 

sc d HE Există o „legătură  Re—Re. foarte 
scurtă. Configuraţia atomilor de 

"elor este mascată... titi Moi 

Cotton [2] a considerat că- 

fiecare atom metalic foloseşte pa- 

tru orbitale pz, Py, dy si unele 
` combinaţii ale lui d si s spre a 
forma legături cu cei patru atomi 
de clor, aranjate într-un pătrat - 

plan. Ignorăm acum distorsiunea 

acestui plan -ca sic o legătură T, 
Re—Cl. Două orbitale ale fiecărui 
atom metalic d: si pz se conside- 

| ră că formează orbitale - hibride 
@ Re pentru a forma o legătură o între 
“Y cei doi atomi de'reniu. Rámin trei 
(a) a orbitale ale fiecărui atom de reniu, 
dez, dyz si day. Orbitalele dzz și dyz 

ale unui atom de reniu se supra- 

pun peste orbitalele echivalente ale 

| aie ALU) des “celuilalt atom spre -a' forma legă- 

Fig. 9.2. Structura jonului [Re.Clg]2—. turi Tm. 00 PP, 


Abi 


"Legatura 5 + 
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| | „Tabelul 9.3 În sfirgit, fiecare din cele două orbitale 
Relaţia rage de. 1egătură şi distanta. dzy la dispoziție se suprapun pentru a 


metal-metal produce o legătură 3. Formarea legă- 

- —— turii $ depinde de poziţia unităților 

Ordin | Distan.'  ReCl care pot fi decalate (nu se for- 

Cluster de le- | ţa M-M meazá legătură 5) sau eclipsate (supra- 


| gătură: [A] 


puse) cînd legătură este 'maximă (fig. 
9.2). Rezultă o' legătură ' cuadruplă cu 


Neue | 218 29 o tárie de circa 300—400 kcal/mol. Deşi 
po E ae He o | componenta 3 poate fi'cea' mai slabă 
[ResCls] . , DA E > porțiune. a legăturii, aceasta este com- 
[Reala] = '~4 | 5224  ponenta care dictează. eclipsarea confi- . 


gurafiei. Deci legătura Re—Re constă 

+ dintr-o legătură o, două's si una ò, cu 

ordinul de legătură 4 ceea ce explică: scurtarea! distanţei Re—Re. În clus- 

eri se poate face o corelaţie între ordinul de legătură și distanța interato- 
mică [3]. Aceasta reiese din tabelul 9. d. 


“O metodă de preparare a Mo¿CIÍ” fea din reacţia: 


2Mo*+ +4CH,COO7+2H.0= Mo(H¿CCOO),: 2H,0 Ho. Mo,CIt + 
+4H++ CH,CO0H ) 


Atomii de clor sînt mascaţi și distanţele M—M e, 14 A) sînt mult mai 
mici decît în metal (2,73 .A). S-a recunoscut de multă vreme ( că este vorba 
de legături M—M cuadruple. [4]. i 

Schema discutată mai sus sugerează că există o orbitală dz neocupatá 
care poate fi utilizată : pentru formarea unui aduct. Deci sînt de. înţeles 
compuși ca Moz(O2CR)4(Py)z, în:care piridina. se leagă de metal prin du- 
bletul liber al azotului. Formarea aductului lungeste legătura M—M nu- 
mai foarte a 


nie „He 
C pe | 
agb 
Al = Cu —0 H2 
Fig. 9.3. E, ioci de y. A |. 
nului [ 2XgJ 7 
0—0 0 
A 
Fig: 9.4. Structura He - | 
'[Cu(O,CMe), H2O}. P—— fe 


Se cunosc si. clusteri dinucleari de tipul: Ma (WC). Structura lor este 
constituită din doi octaedri WClę uniți printr-o față comună (fig. 9.3). 
A fost pr eparat 5 si acidul | Ha[WaCko] « cu caracter puter nic acid, 
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Se mai cunosc: CrCl ,  [Mos0¿(C20O4)2]1*,  [Cr(MeCO,),HO»)], 
Naz[Cr=(CO)ol, Te¿Cl , Mn2(CO):0, dEl Rez(CO)o, [Mn2(CO)P”, 
PhsSnMna(CO)s, . Fez(CO), .. [Fez(CO)s]'”, . [Osa(CO)l'+,.. .. [Fe(CO)5S]>, 
[Cos(CN)a?, ,  [Coz(CN)sole;: COCO) -; [CACOME.,. [Ni(CNJ, 
[Cu(O¿CMe)>:H+0]) etc. 

„Structura :[5] ultimului compus. poieni se. observă. în fig. 9.4. Distanta 
Ue (2,64 A; este. puţin: mai mare. decît în: cuprul: metalic (2,55 A). 
“Moleculele: de apă pot fi substituite cu alți liganzi: Monohidratul este 
antiferomagnetic. Susceptibilitatea magnetică «trece printr-un maxim la 
270*K. Interactia magnetică este puternic afectată de natura liganzilor 
atașați. Substitutia ' e acetat cu anioni mai puţin. bazici, ca de 
exemplu cloro- si fluoroacetaţi determină creșterea momentului magnetic 
al sării de cupru, pe cînd substitutia moleculelor de PA cu amine ds 
mină scăderea. momentului magnetic. 

S-a admis. că legătura o covalentá slabă între, atomii de cupru els 
tată din suprapunerea órbitalelor 3d:*-y2 - , astfel încît stabilitatea dime- 
rului se atribuie punților de acetat. / 

Pentru a ne face o idee despre reacţiile pe care le poate da un cluster 
dimer se prezintă: în figura: 9:5 evolufia Mny2(CO)0. Cu aceastá ocazie se 
poate constata marea diversitate” a speciilor care rezultă. 

Combinația Mna(CO)0 a fost prima combinaţie la care studiile de 
structură. au stabilit în mod. sigur că cele două unități Mn(CO)s se leagă 
prin legătură metal- metal. n. 


¿Ra Po pa cor. PR, 
RA BLOC, Mn Mira MOR e VOCI, Ma muta, XI? 


A FĂ | Cl3 GeMn1.C0)5 


2x7 
| ¡A 
IMpICO) (NH) IIMNIC OI) Mn21C0)yg, —l> MnC irgi 
| | |, | corcor, 
KOH yi 0H Pr 
Ei ACO) Ma Co (CO), 
[Mn (CO); a i | 


Fig. 9.5. ee Na Mn. (CO) 


Sra Mna(CO)o pepe lee cu raze: x "an A din două piramide 
pătrate Mn(CO); legate: printr -0 legáturá metal-metal de 2,93 A. Distanţa 
experimentală 'este puţin mai mare decit cea PRESARA (2, 86 A) Ao O 
legătură Mn(0)-—Mn(0) [6].. | 
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S 


9.3. Clusteri acom 


Tr ei atomi pot forma lanţuri « sau un aranjament triunghiular: Com- 
pusii reniului de formulá generalá RezXo, ReyXiz , ReXir , Re Xio şi 
Re¿XoLg (X=Cl, Br) și cei de formulă MyX3* (Ma Nb,” Ta; X=CL Br; 
n=0; M=Mo; X= Cl; n=4) sînt clusteri trinucleari. Pentru- elementele sp 
triunghiul este. mai puţin. favorabil decît pentru elementele: tranziționale. 


Au fost studiati sistematic Re¿Clí2 şi Ms(CO),s (M="Fe, Ru, Os) [7]. 
O sare roşie intens, IPOD E Aa ia fonai; esti ses obține: prin 
reacțiile: 


„2Re-F5C1, —2ReCl; SE: 2ReCI,-+ cia | 
„ ReCl,+CsC1 bc 0 -asi 


S-a demonstrat cu raze X că nu există tetraedri ReCI7 ci. trimeri 
[Re;Cly.PP". Distanta Re—Re este 2 „48 A în compusul triunghiular, puţin 
mai: lungă decît -în [Re»Clg]?” 


e | 2, 24.A), însă mult mai scurtă de- 
Q o: „cât legătura simplă. în (OC)Re— 
H Sc a —Re(CO)s (3,2 A). Se poate deci 
rai i e ARA Tie, E o.dublá legătură de ial fie- 
x% ; care din, „cei trei atomi de reniu 
e EN gid. ve NAS PU peats sil [8], trecînd în 
Co fabia 0. niie ai) revistă teoriile privind legătura 
M > ña | Pr, a _ chimică în acești compuși, a ajuns 
9 Sat > 0 la concluzia că ordinul de legă- 
T Ca tură Re—Re în. clusterul trinu- 

AS clear este doi. + 
A Structura. Fe; (CO}ia a fost 
Fig. 96. Structura Fey(CO);». mult. -studiată [9]. A fost accep- 


tatá cea din figura 9.6, cu douá 
punti CO pe latura unui triunghi, spre deosebire de Ruz(CO),> fără punți. 
Datele de raze X sînt în acord cu spectrul Móssbauer care arată pre- 
zenta a două. tipuri de atomi: de fer. Doi atomi de..fer arată o, scindare 
de cuadrupol apreciabilă şi au deplasări izomere similare ca: pentru atomii 
de fer din: Fe,(CO)a, pe cînd celălalt atom de-fer ar ată o scindare mică, 
aşa cum se aşteaptă pentru o înconjurare octaedrică: 

În cazul acestei clase de clusteri s-a constatat o scădere a PR tai 
culorii pe măsură ce metalul. devine mai greu. Pe de altă parte ciclurile 
din combinațiile cu punți sînt mai ușor de distrus decit din cele fără 
punți. : 

Se constată că zl A Sta in SH inferioare de valentá, clusterii 
triatomici: sînt stabili: dacă numărul total de electroni de: valență, ai meta- ' 
lului si liganzilor este 3-16=48 (tabelul 9.4). Numărul: “atomic efectiv. 18 
se “obține dacă admitem două legături: metal-metal. În ultimul caz 'sînt 
necesare alte Baicu de orbitale moleculare. ‘Principalii trimeri sînt: 
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A : Tabelul 9.4 
Numărarea electronilor în ciusteri, MER 


“| Electroni/ : Nr. leg. 


Compus: |: «Structură Electroni valență [atom meta- |' >M-—M/. ` 
: lic atom 
A A A SE 
" Cr(CO) ` | Octaedru pis 9618 KN 18 o 
Mna(CO)o Octaedri (2) 20+14=34 f 17 1 
legaţi prin M—M i 
Fes(CO ha Fig. 9.6 24-4+24=48 16% 2 
Cos(COha - ` Tetraedri 24-+36=60. dp, 3 


[Cos(CO)14]7 - Octaedru |. 28+5444=86 14,33 


(MosCI)CI,.. (TesCl)CI, .MUResXio), Mi(ResXy), Ma (ReX1); ResClo, 
Ks(W¿Cl4), ` (W¿CL,)*+, (Mo¿0g)'7, HRes(CO)y4, Fes CO); . Oss(CO)y2, 
Pta(CO) (PRs) etc. | a Ja a 


9.4.. Clusteri tetranucleari. á 


“Încălzind Fe(CO); cu diciclopentadiená se obține (1?—CsH;5)»Fe, - (CO), 
care prin refluxare trece în clusterul tetraedric [(5—CH,)Fe(CO)],. Prin 
volfametrie ciclică s-a demonstrat că acest cluster posedă patru (2+, 1+, 
O si 1—) stări de oxidare, reversibile. Aceasta. sugerează că legătura în 
cluster este total! delocalizatá, deşi regula celor 18 electroni se satisface 
presupunind legături simple Fe—Fe pe fiecare latură a tetraedrului. Clus- 


0s 
A y CO 
JE 
ZI ~ d 
= Fig..9.7. Structura: | Fig. 9.8: Structura - 
L(m-CsHs)Fe(CU)].. Os¿O4 (CO). 


terul a fost formulat [10] cu grupe CO triplu legate (fig. 9.7). Se ştie că 
o grupă CO are o frecvenţă de vibraţie cu: atît mai mică cu cît este legată 
de mai mulţi atomi metalici. În acest caz s-a găsit frecvența de 1 620 car”, 
una din: cele mai joase. ha y pa 
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Prin ree bazelor cu carbonilii ferului rezultă anionii: [Fe(CO)J”, 
[Fe(CO)s]?=, [Fes(CO)1]27 si [Fe,(CO)y9]P5. 

„Cobaltul, rodiul şi .. iridiul formează dlusteri tetraedrici de - tipul 
M¿(CO);z. Culoarea lor scade cu creșterea masei atomice a metalului. Pe 
cînd în:clusterii de cobalt, si rodiu există opt: grupe terminale şi- patru in 


` 


Pepe 
O Nb. 
O. 
Fig. 9.9. Structura Fig: 9. 10, Suura ¿trafitér ului 


{n-CsH; FeS],. | 2 ANDES) 


punte, în clusterul de iridiu toate grupele” CO: sînt terminale. Siciul 
infraroșu este în acord cu o structură fără punți ale grupelor CO [11]. . 


.Os¿Oy(CO)¡» formează o cușcă cubică (tig: 9.8). Se: obţine prin. tratare ea 


OsO, cu-CO sub presiune. Un alt tetramer al ferului cu. punți, de sulf este 
(=-C,H; Fe$),, preparat prin tratarea [n-CsHsFe(CO)a] cu sulf. Acest com- 
pus negru se găseşte în două. forme: ortorombică si “monoclinică. Struc- 
tura sa constá din tetraedri alungifi (fig. 9.9) din atomi de fer cu atomi 
de 'sulf pe ficcare faţă si o grupă ciclopentadienil . la fiecare atom de: TET: 
Distanța Fe—Fe este de 2622/65 A: 

Se cunosc urmátorii carbonili ai cobaltului: CoCO)a, Co4(CO)¡2 si 
-Cos(CO)¡. Studiul cu raze X a arătat că Co¿(CO),, constă dintr-un tetra- 
edru al atomilor de cobalt [9]. Trei atomi de cobalt 'au cîte două grupe 
terminale şi sînt legaţi prin punți CO. Celălalt atom de cobalt este legat 
de trei grupe CO terminale. Reducerea clusterului Coy(CO)y> cu sodiu sau 
litiu în 'tetrahidrofuran, la temperatura camerei, m a anionii 
[Cos(CO)15]P7, [Cos(CO):4J1= si [Co(CO),]”. 

-Pentafluorurile de niobiu si tantal au vio puncte de! topire si 
constante -Trouton ridicate, ceea ce indică o puternică asociere. Conduc- 
tivitatea specificá la punctul de topire indicá o autoionizare. Structura [12] 
poate fi consideratá o aranjare cubicá compactá de, atomi de fluor defor- 
mată, în care atomii de niobiu ocupă O cincime din: “golurile , octaedri ice 
(1129.10), > 

Se mai cunosc (Mo,X ys)” (X=CI, Br, jE [Pt(CHs)a],, [(CHs) „Au(OH)],. 
În tetrametilplatină — PU(CH3)+ atomii de platină: se. găsesc în patru din 
cele opt vîrfuri ale unui cub în mod alternativ, iar în celelalte patru se 
găsesc patru grupe metilice fără ca doi atomi metalici sau două grupe 
metil să: ocupe aceeași muchie. Această - combinație este deficitară ín 
electroni. Se stabilesc legături tetracentrice. Fiecare din' cele patru grupe 
CH, este legată identic de 'atomul de platină. În orbitalele tetracentrice 
rezultate, electronii aparțin concomitent la patru nuclee atomice. O struc- 
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tură similară: are si-derivatul clorurat al tetrametilplatingi [Pt(CH):01]s. 
Se cunoaște şi tetramerul. [Pt(PhsP)l | 


! 


9.5, Clusteri pentanucleari' 


Nichelul formează, de sema Astfel, INCO)»: (1,-CO), an 
are o structură Cav, care constă dintr-o biprismă trigonală cu trei (pupe CO : 


Fig. 9. 11. Sa ai di RA ! Ei Fig. 9:12. Structura Fes(COJsC. | 
„NICO COP”. ae e Dru | 


| în punte, în planul ecuatorial (fig. 9. 11) Prin reducerea. Ni(CO), ` în con- 

diții energice se obțin anionii [Ni,(CO)s]?7, [Nis(CO)a]?7 si [Ni;(CO)]"7. 
| ¿La „tratarea Fe,(CO),2 cu. metilfenilacetilenă se obţine Fe,(CO)sC. 
Structura acestui compus negru diamagnetic constă dintr-o piramidă. apro- 
ximativ echilateralá tetragonală a:atomilor de fer cu cîte trei grupe CO 
coordinate la. fiecare, atom de fer. Un atom: de carbon se găseşte sub cen- 
trul- bazei. (fig..9.12). Distanţa Fe—Fe este 2,59—2,67A. Există clusteri 
pentaatomici formați din atomi diferiţi, de exemplu PtsSn.Clo(CoHi2)o» 
SnlFe(CO)la (Phy:ResCK;. 


-9.6. Clusteri hexanucleari 


Prin încălzir ea. „dirherului roşu „Coz(CO)s se obţine tetramerul: 
Co; (COJ. Prin reducerea acestuia cu sodiu în tetrahidrofuran se obține 
[Cos(CO)5]27. Formula [Cos(CO)s(1¿CO)s]*= pentru ionul rezultat fie prin 
reducerea tetramerului anterior, -fie prin reducerea” anionului anterior, 
scoate în evidenţă modul în care sînt legate grupele CO (fig. 9.13). 

Clusterii triatomici se pot. caracteriza prin; 48: de' electroni. de. valență 
și legăturile prin. perechi de electroni. localizate. între: atomii de metal. În 
hexamerul [Cos(CO),4]'= atomii metalici contribuie. împreună, cu grupele 
CO şi. Sarcinile. ionului. cu -86 electr oni. Dacă; ar. îi posibilă, o descriere a 
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legăturii prin laturi a acestui compus, ca şi pentru [n*—C¿H;Fe(CO)],' saù 
Co,(CO)jo, ar fi necesari numai 84 electroni. Necesitatea celor 84 electroni 
se obţine astfel. Dacă fiecare Co trebuie să aibă 18 electroni ca număr - 
atomic efectiv şi dacă legătura prin laturi există, atunci la 9 electroni ai 
fiecărui Co trebuie sá se adauge 4 electroni de. la legăturile M-M ale ve- 

| de E cinilor cei mai apropiaţi, 2 elec- 
troni de la o legătură a grupei 


x terminale“CO, ik y electroni de: 


la patru legáturi triple CO ín 
punte care se imperecheazá cu 
„fiecare Co cu cei patru vecini 
- apropiaţi ai săi și o. treime a 
unui electron. pe, Co „pentru un 
- cluster cu sarcina 2—. Aceasta 
“este formula pentru un cluster 
care trebuie să. fie: un anion 
Cog(CO), 427. cu un. număr total 
de 84 electroni. 
| "Pentru a explica ‘această 
Fig. 9.13. Structura [Cog(CO)417. | discrepantá, Wade [13] a su- 
E „inu gerat că legăturile: in cluster 
sînt total delocalizate și descrierea legăturii : acestora se poate face 
formal, analog cu compușii boranilor de stoechiometrie echivalentă. 
În acest caz clusterul [Cog(CO)1]'7, sau cel scris alternativ 
[(CoCO)s(CO)]t— este echivalent cu [(BH)9]?” pentru care diagrama de 
orbitale moleculare se observă in fig. 9.14. Se observă orbitalele atomice 


| Daa A 
pal A A a ae 
qe 29 Tod În A ai 2400 i 
sem ta TT 
PASAR Ns y 
j BAA + JL 
yí : Ey IM) y 


NOAA LuMo 


. MAIN. y 
Hal ps IN O 
er at: ON y (17 70% A As | 


TASO A 7 vs N tg (M 


Fig,9.15. Analogia orbitalelor ` 
- - Cog Cu. cele ale Bg. 


ee SeT 


simetrice terminale (TASO), orbitala moleculară-neocupată cu energia cea 
mai mică (LUMO) şi orbitala ocupată cu energia cea mai mare (HOMO). 
O schemă asemănătoare se poate considera -și pentru clusterul de cobalt, 
admitind că orbitalele atomice: do ale atomilor de cobalt; sînt analoge cu 
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orbitalele atomice hibride ale atomilor de bor si că orbitalele atomice dí. 
ale atomilor de cobalt; înlocuiesc orbitalele pr ale atomilor de bor. Această 
asemănare rezultă din figura 9.15: În ambii compuși. (BH)ssi [Cog(CO),,]7 
legăturile din elusterul: M; sînt descrise de șapte orbitale moleculare. pu- 
ternic, legate; (Q1p(0)-+ taa(2)tuu(7)) si nu de :12 cum se cere. într-o -de- 
scriere a legăturilor prin laturi. Legătura celor 14 liganzi CO implică 
faptul că în 'diagrama-de mai sus stabilizarea celor 14 perechi de 
electroni 'să aibă loc în orbitalele moleculare o ale grupelor CO de si- 
metrie terminală. Astfel legătura în Ms si CO ia în considerare: 21 (1447) 
dintre cele 43 perechi de valență asociate cu cusca. Perechile care rámin, 
E A i A A AS ; E 
22 (3: T /Co), aparent umplu orbitalele moleculare de legătură ale cuştii 
stabilizată de retrocedarea cuşcă-CO(2). In acord cu această imagine nu- 
Di i m: Di | 
mărul atomic. efectiv -al „fiecărui cobalt este 14- (1=86/6):. 


„„„ Aceeaşi analiză este: adevărată pentru :[Rus(CO),g]?” -care este izoe- 
lectronic cu [Co¿(CO);;]*7. In. cazul. compusului . cu ruteniu avem şapte, 
perechi de electroni de legătură ale custii, 18 perechi de legătură o ale 
grupelor CO şi 18 perechi de nelegătură (trei pe ruteniu) pentru un nu- - 


| | 1 auf | e | 
măr atomic efectiv de 14-7 . În cazul ambilor clusteri ai cobaltului si ru- 


teniului lipsa conceptului de pereche 'de electroni bicentrici care să dea so= 
cotealá «de legăturile M-M determină abaterea de la regula celor 18 elec- 
troni. Discrepanta dintre prezicerile regulii celor. 18 electroni și mărimea 


numărului de electroni calculat creşte la o deficiență de 3- electroni pe 


metal, nu de 1/3 cum sugerează procedeul de socotire cu legături pe laturi. . 
“Metalele grele din stinga'seriei metalelor de tranziţie formează halo- 

genuri complexe: binucleare. Aceleaşi metale formează clusteri mari. Doi 

din. cei mai: bine cunoscuţi. sînt. cei ce se bazează pe octaedri: [Mo¿Clg]*+ 


si [MeXiel”* (M=Nb, Ta; X=F, Cl, Dn, 3,9... 2020000 
Acestia prezintá probleme privind descrierea legáturii lor. Dacá ionii 
de halogeni se îndepărtează din cluster, rămîne un nucleu de tipul Mo st 
sau Nbs'*: În cazul Mos? clusterul este compus. din Mo?*, ca si în 
[Mo,Cls]!” care. a fost discutat anterior (fig. 9.16). Aceasta însemnează că 
există 6-4=24 electroni disponibili pentru legăturile din cluster în Mos”. 
Dacă toate cele 12 perechi! ocupă orbitalele moleculare de legătură, există o 
pereche de electroni pentru fiecare pereche Mo—Mo. Fiecare molibden 
“trebuie să fie considerat legat cu cei patru vecini cei mai apropiaţi ai săi 
«prin două legături de doi electroni localizate. = 
i În nucleul; Nbs'* însă, există 6:5—14=16 electroni sau numai. 8. pe- 
rechi pentru legăturile din cluster., Ca. şi în [Cos(CO)]'”, există o. defi- 
cientá de electroni. | ai Ti | 
O descriere cu legături pe laturi nu este adecvată. . | 
O aproximare. miai detaliată a legăturii în clusterii Mẹ (Fig. 9.17), ca 
de exemplu. [Nb¿Cl,2]?*, se prezintă în cele ce urmează. Diagrama de or- 
bitale moleculare pentru un cluster M; se poate formula scriind orbitalele 
moleculare, ţinînd seamă de simetria orbitalelor atomice terminale (TASO) 
pentru un caz EX¿. Deci fiecare atom metalic posedă orbitale atomice 
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do (dz ) îndreptat spre centrul octaedrului. Aceste. șase orbitale atomice 
do dau şase TASO de simetrie dig, tiu ȘI €g- Funcţiile respective sepre- 
zintă în tabelul. 9.5. Numárind interactiile: între cei mai: apropiaţi: și cei 
încrucișaţi, se determină uşor că ay, este: singura și cea mai. puterni că orbi- 
tală moleculară de legătură din set.. i 


Fig. 9.16. Structura Macig* 0 i Mite 9.11, Structura' Nbc ia ; 


“Intr-un rod analog orbitalele atomice: e ale metalului (da, dyz): se . 
pp iai ca si orbitalele e e pr din cazul AX se od na că orbi- 


Fig. 9.18. Orientarea standard 
ʻa orbitalelor d; A și d, SĂ 


022 dă 
ie “| 

talele TASO au. simetria bie Log, pa si bi Dintre acestea: ta Si fag sînt de 
legătură, iar: toy si tig de antilegáturá. Pînă în acest moment avem orbitale 
moleculare de. legătură a ig tag si tiu pe cînd. :orbitalele- moleculare de 
antilegătură sînt ca tius tia Și Tzu, exact ca, în cazul (BE)s > ~ din fi- 
gura 9.14. - 
Pentru un cluster Mg există orbitale” atomice: d3 (da: Ti d du) pe Sitil 
fiecărui metal. Pornind de la o orientare'standard ca în fig. 9.18, cele șase 
orbitale TASO în fiecare caz rezultă din: combinaţiile liniare identice: date 
mai sus pentru orbitalele TASO do. Simetriile acestor 'oibitale "TASO: se 


determină prin inspecție în acord cu fazele ecuațiilor do de mai sus. : Rezul- 
tatele sâni 


| dop sg tufa 
(142434456) ez (4 interacțiuni. de: E, (4 interacțiuni de 
(1—2 +3—4}) ` legătură) antilegătură) - 
(1+2+3+4+5-+6) əz (12 interacțiuni de -Qu (12 interacțiuni de 
„antilegătură) legátur a) ' 
(1-3) i tau (interacțiuni. Log (interacțiuni, de | 
(2—4). de nelegătură) nelegătur äi 


(5—6). 
4% 


+ Tabelul 9.5 ' Tabelul 9.6 


t _Orbitalele TASO - | Orbitale TASO pentru Ms ` 
TASO Combinația liniară: . Lip au alo. de Ue ESA 
Al RN EN | | [aa ag 
do E aa Anti le- ; 
i vs] -dos tdos cáturá :|..£ pă du Ve. 
tu | do1—doy, doz—dop cit al SGD 
| dos—dos pe Nelegă- | 4 
EA | dor+dost+-dos+do,— j tura AS EE aa los 
: —dos—dos: Legătură | arg: |: tru |aeg. |: Ga: 


do—doa-t+doz—d04 | | E A 


Dacă se construiește o schiţă TASO pentru orbitalele moleculare d și 
apoi se numără interactiile de legătură şi de antilegătură între vecinii cei 
mai apropiaţi, se găsesc rezultatele date mai sus în paranteză. Deci există 
10 TASO care sînt legături ale clusterului (cu trei în plus decit pentru 
(BH) 2”) şi şase care sînt de nelegáturá, cele 14 care rămîn fiind de anti- 
legătură. Un rezumat este prezentat în tabelul 9.6. / 

_ Pentru o moleculă ca Mo¿Cl5*, unde clusterul Mos * are 12 perechi 
pentru legáturile din cuscá (fiecare Mo? are două perechi: de electroni de j 
valență), trebuie ocupate cele 12. orbitale moleculare. Aceasta sugerează 
configuraţia (a1g)* (Gu)? (Ea) (es) CAN Este important de notat:cá «orbita- 
lele custii da- sînt solicitate pentru a se acomoda cele 12 perechi si nu 
¡setul dzy Fiindcă aceste orbitale sînt concentrate pe laturile octaedrului, 
pe cînd day sînt concentrate pe fețe, nu este surprinzător că numai opt ioni 
Cl- se asociază cu clusterul Mos” și acești ioni sînt localizati pe fețe, 
unde perechile de electroni ale Cl pot să se suprapună peste orbitalele 
libere day. hs | | | , | 

„ Pentru clusterul derivat, de la Nbe*, cu numai opt perechi de elec- 
troni pe cușcă, cele opt perechi se acomodează în configurația (az): (Ea 
(EJ(G.)?, unde se utilizează setul dx (concentrat pe cele opt fețe ale octa- 
edrului) care este folosit pentru legăturile clusterului, 'orbitalele day: 
(concentrate pe cele 12 laturi) sînt libere si sînt la dispoziţie pentru 
ionii Cl”. În consecință, clusterul Nbs'* este asociat cu 12 ioni Cl într-un 
cluster cu compoziţie NbsCliz . Ionii clor sînt atașați în acest caz la laturi. 
= Clusterul [Cos(€0),4]* (reprezentat ca [(CoCO)s(CO)s]1'") este analog 
cu MosCls?, în sensul că:opt liganzi. CO sînt coordinati pe opt feţe ale 
octaedrului. În acord cu aceasta orbitalele dy2-y sînt implicate în legătu- 
rile clusterului Cos . Există posibilitatea ca 12 perechi de electroni să se 
plaseze în orbitalele de legătură si nelegătură de tip Mle Eur A 
Deoarece Cos” trebuie să plaseze 29 perechi de electroni (4-2 perechi 


de la fiecare atom de cobalt şi 4.pentru sarcină) şi numai 12 perechi pot 
fi primite. în orbitalele de legătură si nelegătură, trebuie ca 17 perechi să 
fie acomodate în orbitale de antilegătură. Acest fapt este dezastruos pentru 
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stabilitatea. clusterului. Două: aspecte ale [Cog(CO),1]7 care nu opereazá 
-în complecsii cu clorul discutate mai sus salveazá lucrurile. Orbitalele 4s 


si 4p TASO ale cluster ului Coe” se y mult ati apropiate ener getic de 


orbitalele TASO 3d decit în cazul Mos” si Nps "si se amestecá cu cei 
mai puternici. Acest amestec conferá caracter de legáturá orbitalelor TASO 
3d spre a compensa natura lor-de antilegătură. În al doilea: rînd, prezența: 
unor puternici acceptori x (liganzi CO) serveşte de a.stabiliza mai mult 
perechile de antilegătură ale. cuștii prin înzestrarea lor. cu un car acter. de 
legătură Co—Co şi delocalizarea lor din cușcă. 


. Un comentariu complet similar se poate face pentru cusca: Rus cu 


25 perechi ale clusterului'in'compusul [Rus(CO),s]2” (scris ca: [Ru(CO)s lo ). 
+ Cotton si Hass ns au explicat MENN chimică într-o serie de 
clusteri [15]. 
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10.1. Caracterizare generală 


O) Structura compuşilor «de 


incluziune 


Compuşii de incluziune [1] se pot 'dlasifida dupá distribulla mo- 
leculelor musafir în reţeaua formată de speciile gazdă. Moleculele musafir ` 
pot fi incluse în cavităţi izolate, în canale paralele, între lanţuri paralele, 
între pături şi. în canale tridimensionale: (tabelul 10.1). 


În principiu nici o. clasá dintre acesti ps dad nu trebuie sá tie at 


chiometrică. Nu este necesar ca toate. 


golurile din structura gazdă să fie ocu- 


pate de specii musafir spre a se obține. 


un compus stabil. Legătura chimică în- 
tre cavitate şi molecula: musafir, puțin 


cunoscută, poate fi covalentă, ionică; 


metalică, sau van der 


de . hidrogen 
Waals. 


sin: retelele ciones cavită- 


tile. pot avea. „aspectul unor poliedre, 


Există numai cinci poliedre cu. care se 


poate umple. întregul spațiu prin cone- 


bic, dodecaedrul 'alungit şi cubo-octa- 


edrul (fig. 10.1). O combinare a diferi- | 


telor poliedre, ca de exemplu cubul 


trunchiat şi octaedrii pot umple spa- -- 
tiul (fig. 10. 2). Au mai fost. luate în- 
considerare şi - alte. poliedre, ca poli- 


edrele archimedeene etc., care vor fi 
prezentate: în “cazul unor Ap ti- 
pice.” 


Tabelul 10.1 


“Clasificarea structurală 
“a compușilor de incluziune 


musafir 


e E 


Molecule ; ` Rețea gazdă 
Dai 


In cavităţi izo- 


late. 


 Îm'canale. 
xiunea unui poliedru cu altele, în ace- - 
laşi mod şi cu aceeaşi orientare: cubul, 


prisma hexagonală, .. dodecaedrul rom- 


"paralele 
Între lanţuri 
paralele - 


între pături 


Clatraţi. Ad, 


, 


© Feldspatoizi ` 
„ .Scapoliți 
-  Cancriniti 


Argile fibroase 


„. Polifosfati —— 
-Mercuriamidosul- 
`- fonati 


Montmorilloniţi 


„Săruri. bazice . 

NI(CN)a NHa, 

y ¿“MOS», WS» Í 
„Oxizi grafitici, 
T <. Trititanati 
- În canale tri- . ME ee 
dimensionale ` 


Zeoliți 


Cînd poliedrele ná. mari (de xenia cubo-octaedri, dodecaedri, te- 


tradecaedri etc.) existá volume mari libere ín interiorul acestor. poliedre. 
Aceste cavităţi pot fi ocupate cu specii moleculare ca. musafir, pe cînd | 


431: 


poliedrele legate între ele formează o rețea gazdă. Poliedrele mari, de 
“exemplu în zeoliti, sînt legate prin fețe comune la două poliedre. Feţele 
“au diametre mari care permit migrarea moleculelor musafir dintr-un po- 
liedru în altul. w Fii AS 


Fig. 10.1: Poliedrele lui Fedorov. Fig. 10.2. Combinarea cubului 
„trunchiat cu, octaedri. 


În acest caz rezultă'o reţea tridimensională care conţine o reţea tridi- 
mensionalá decanale. În alte cazuri musafirii sînt localizaţi, nu are loc 
difuziunea lor datorită dimensiunilor mici ale fetelor poliedrelor. À 


10.2. Molecule musafir în cavități izolate 

-Cel mai simplu clatrat este ilustrat de structura hidratului HPF, 6H,O. 
În acest cristal moleculele‘ 'H,O' sînt situate în, virfurile unui. octa- 
edru trunchiat de tip Fedorov. Moleculele de apă sînt legate prin legături 
de hidrogen după fiecare latură a poliedrului. Distanţa între doi atomi de 
oxigen este 2,72 Å. Ionii PFs ocupă centrul fiecărui octaedru' trunchiat. 
Una din cele patru legături de hidrogen tetraedrice 'face “parte din octae- 
drul trunchiat vecin (fig. 10.3). Octaedrii trunchiati, formează o reţea 


cubică centrată. Deci, în virfurile și centrul cubului se găsesc ioni PFs . 


Fig. 10.3. Structura. cristalină 'Fig. 10.4.: Poliedre în hidráti: 
a HPFg:6H30. jeg + : 


432 


-. Primul. hidrat cunoscut al unui: gaz a fost cel al-clorului.: A fost des- 


coperit de Davy, in-1811. Faraday l-a'analizat în 1823 si l-a formulat 
Cl,-10H,0. Roozebo:om, în 1884, l-a formulat astfel Cl,:8H:0. Lucrá- 
‘rile ulterioare au dus la formula Cl,:6H¿0. Aplicarea metodei. lui Schrein- 
maker (metoda rezidiului, umed). de către Allen [2] furnizează: formula 
'Cl,-7,27H,0. Aceasta înseamnă că hidratul respectiv. poate fi privit ca un 
compus, nestoechiometric. deoarece. cel stoechiometric ar. trebui să aibă 


formula Cl,-7- = HO (Cl,-7,67H,0)- 


= Astăzi se cunoaşte un număr mare de hidrati ai gazelor. Toti acesti 
hidrati pot fi descriși de două structuri (von Stackelberg si Miller [3]). 


În fiecare structură dodecaedrul pentagonal 
este, o unitate esenţială (fig. 10.4, b). Acest. poli- 
edru este compus din 20. molecule de apă. Fie- 
care atom de oxigen se găsește în unul din cele ` 
20 vîrfuri si hidrogenul către patru alţi oxigeni, . 
trei în acelaşi poliedru si al patrulea aparfinind 
altui -poliedru. vecin. Legăturile.: de hidrogen y 
sînt distribuite aproape -tetraedric, între oxi- / 

geni. Cele.30 de legături ale dodecaedrului con- 

stau din legături de hidrogen de circa 2,8 A. . 
Din cauză „că poliedrul are o axă de simetrie ': 
de ordinul 5.prin centrul fiecărei feţe a dodeca- | 
edrului, acesta. nu se poate lega numai cu el . Fig. 105. Aranjarea dode- 
însuşi, spre a umple spaţiul. Ele.se:asociază cu caedrilor în structura” de 
tetradecaedrii (fig. 10.4, a) care sînt formaţi din o tip. Lo k 
12 feţe pentagonale si două feţe; hexagonale, 


lformînd hidrati de tipul I și hexadecaedri cu 12, fete pentagonale și pa- 
¡tru feţe hexagonale (fig. 10.4, c) formînd structuri de tipul IL ji + 
Tipul 1 de clatrati se observă în figura 10.5. În acest tip dodecaedrii 
sînt centrati în opt vírfuri şi în centrul unității celulare 'cubice. Cei din 
virfurile cubului: sînt legaţi de virfurile dodecaedrilor adiacenti prin două * 
legături de hidrogen adiţionale spre a forma cicluri hexagonale de mole- 
cule de apă apartinind la tetradecaedri. Dodecaedrul central este ataşat 
la toate: vírfurile dodecaedrilor prin legături de hidrogen separate si, de 
asemenea, la douá molecule de apá ale hexagonului adăugat. 

- Există două cavități dodecaedrice (5,2 A) si șase. tetradecaedrice (5,9 A) 
în fiecare celulă unitară care conţine 46 molecule de apă. Volumul unui 
dodecaedru este circa .169 Á si al unui tetradecaedru circa 216 Á. Sînt ne- 
cesare 24 molecule de apá pentru un tetradecaedru. Dacá molecula musa- 
fir A ocupă .cavitátile existente (mari si mici) - compoziţia limită va fi: 
M.5::-H50 (M.5,75H,0). În acest caz M poata fi: Ar, Xe, CH, CHo; CO3; 
SO», CH;¿Cl ete. Dacá sînt ocupate numai cele mai mari cavităţi, compo- 
ziţia va fi-M.7- HO (M.7,67H0); i 4 


În hidraţii de tip II există 136 molecule de apă. pe unitatea celulară, 
care constă din. 16 dodecaedri si opt hexadecaedri goale; Cînd sînt ocu- 
pate numai golurile mai mari, compoziţia limită pentru musafirul M este 
M.17H,0.. Astfel de molecule sînt C,H;Cl, CHI, CHCI E tă 
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__“Hidraţii de tip 1 si Il sînt formati între apă şi specii cu care ea este 
puţin compatibilă, ca de exemplu cloroform, clorură şi bromurá de' me- 
tilen, hidrocarburi alifatice, gaze inerte grele. Există specii uşor solubile 
în apă care formează hidraţi, ca acetona, etilenoxidul și tetrahidrofuranul. 
_Nu se formează hidraţi cu specii care pot forma legături puternice de hi- 
drogen (halogenuri ale halogenilor, amoniac, acizi 'organici), probabil din 
cauza interactiilor specifice care perturbá structura închisă a:apei de re-. 
tea gazdă. Sărurile solubile anorganice nu. formează, hidrati, deşi hidrati 

ai gheții se cunosc cu săruri de alchilamoniu, sulfoniu. sau fosfoniu. 

„. Formarea tipului I sau II depinde de dimensiunile musafirului.: Di- 
mensiunile celulei unitare variază cu dimensiunile musafirului si presiu- 
nea de. echilibru. Totuşi relaţiile nu sînt clare deoarece molecule cu vo- 
lum mic (CO,, N0, HS) au unitatea celulară mai mare decît cea care 
conţine molecule musafir mari (Cl, Br», CH¿Cl, Xe). În unele cazuri (Bre) 
sînt ocupate nu-numai golurile mici, ci chiar unele mai mari. Există mo- 
_lecule cară pot ocupa ambele “tipuri de goluri (Ar, CH4, PH, H.S, CO», 
N,O si H,Sé). Moleculele SO», Ci, Br», CHF, pot ocupa în primul rînd nu- 
mai cavitățile mai mari. Urmează că hidratii SO, si Br. pot include si can- 
titáti din molecule mai mici. | i Pe: i AIR IS 
"` Dacă se formează un hidrat de tip II in prezența unei molecule mici 
(exemplu H)S), se poate forma uşor un hidrat dublu cu compoziţia aproxi- 
mativă M-2N-17H.0; unde M înseamnă musafirul. mare şi N molecula 
mică (N=COS, CS», CCL). Ocuparea ambelor tipuri, de goluri stabilizează 
foarte mult reţeaua. Stabilizarea este posibilă cînd în locul HS intră mo- 
lecule din: „gaze ajutătoare“ ca Ha Os, N», Ar, CO». etc! Temperatura de 
descompunere a acestora devine mai mare.. Astfel, temperatura de des- 
compunere a hidratului, tetraclorurii de carbon,. cu Arca gaz. ajutátor, 


este —1,6*C, cu Kr.este 11,3% si cu Xe este 13,7%. . 


` Un rol deosebit în posibilitatea de formare si a tipului de hidrat îl 
are forma şi volumul speciilor [4]. ii > 9 iii. 
 Feldspatoizii: includ un număr. de complecși în care moleculele mu- 
sati daune e AA ee alocado TE ne 
Scapoliţii si nosean-sodalitii sînt aluminosilicati tridimensionali care 
poartă 'sarcini negative.: In interstitiile si cavitátile retelei ia loc un nu- 
măr suficient de cationi care neutralizează sarcina negativă a acesteia. 
Spre a avea suficient spaţiu în interstitii si cavităţi pentru moleculele de 
săruri, rețeaua trebuie să 'fie “cu structură deschisă. Din clasa 
scapolitilor 'citám mariolitul — 3(NaAlSizOs)NaCI' si meionitul ` — 
3(CaAl,Si,Og)Ca(SOy, CO»). Reţeaua acestora ‘corespunde 'feldspatilor albit 
o ent ea AJ ES i MRSN în Pes 
Din “clasa feldspatilor de tip nosean-sodalit citám  sodalitul — 
6(WaAISiOs)-2NaCl, noseanul —. 6(NaAlSiO,)}- NaSO; si: ultramarinul: — 
6(NaAISiOy): NaySz. TE i E Dea 
"Reţeaua cubică a aluminosilicafilor este bazată pe unități cubo-octa- 
edrice, care se - organizează 8-coordinat. -Atomii de aluminiu si" siliciu 
sînt prezenţi în fiecare vîrf, iar atomii de oxigen sînt centrati în apro- 
pierea centrului laturilor. Diametrul în fiecare unitate octaedricá- este 
circa 6,64, astfel încît acest spațiu este suficient pentru săruri şi cationi 
: necesari spre a neutraliza sarcina rețelei, Fiecare cubo-octaedru are șase - 
feţe cu patru vîrfuri și opt feţe cu șase virfuri. Feţele cu patru virfuri sînt 
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formate de patru tetraedri (Si, Al)O,, iar cele cu şase vírfuri din şase te- 
traedri. Feţele cu șase virfuri au diametrul de 2,2—2,4 A; suficient pen- 
tru a permite schimbul cationilor. Anionii în mod normal nu se schimbă: 
În cazul clorurii de sodiu ionii Nat migrează ușor în cristal, iar ionii Cl 
(diametrul 3,62 Â) rămîn în afara cristalului. ' | | > 
- Sodalitul clorosodic are for- : 4 
mula 6[NaA1Si0,]: 2NaCl. În struc- 
tura sa apar inele de cîte 12 tetra-'. .: 
edri formați din SiO4 si AIO 7 
cu compoziția [SiAl¿O24]07. În fie- ..- 
care inel 'alterneazá un tetraedru >- 
[SiO,]'7 cu unul [AlO,]"”.. Aceste - 
inele mari se închid cu cîte două 
inele de şase tetraedri și formea- . 
ză goluri mari în interiorul struc- `. 
turii (fig. 10.6). În goluri se pot. - A ateu) 
plasa cationi cu rază mare ca Na?, f A Aa 
K+, Ca?* 'etc., precum si anioni cu | 3 A 
rază ionică mare- ca CI”, SOs > . Fig. 10.6, Structura sodalitului. . 
OH” etc. Regula . valentelor este EY Ar i CITAN 
satisfácutá: la un inel de şase tetraedri se adiţionează un CL” si patru Nat 
cu coordinarea [ClNa,]?7: Valenta clorului este satisfăcută luínd cite 1/4 va- 
lentá de la cei patru ioni Nat inconjurátori, deci 4-1/4=1. Rámine celor 
patru ‘ioni. Nat:;cîte :3/4 valență electrostatică, în total 4:3/4—3 valenţe 
electrostatice: ale sodiului. Inelul de şase tetraedri cuprinde trei tetraedri 
[A10,] cu trei valenţe negative ale oxigenului libere care sint neutrali- 
zate de cele trei valențe pozitive ale sodiului. Așezarea ionilor, Cl” si Na* 
în golurile mari ale reţelei este foarte labilá, Datorită “acestui fapt, ionii 
pot migra din reţea, fără ca aceasta să se modifice. În soluţii apoase, ionii 
CIT pot fi substituiti cu ioni SO”, CO, OH” etc., iar ionii de Nat pot 


fi 'substituiţi cu ioni K+, Ca?+, Mg?**. Reacţiile de schimb, ionic :sînt re- 
“versibile. Acestea sînt reacții zeolitice.- ti DELA ` 
` Ultramarinele. fac parte din:familja nosean-sodalit. Ele. sînt pietre 
semiprețioase si acţionează ca; schimbátori de ioni.. Cei sintetici schimbă 
Nat. cu Lit, K+, Ag+, TI*, Pb?*, Zn?t si Cd?+, cu modificarea culorii. Cu- 
loarea depinde de. sulful neredus astfel: albă 6(NaAISIO))-(2; 3; 4¿Na2S; 
verde 6(NaAlSiO,)-(1; 1,5; 2) (Na¿S, S) sau albastră: 6(NaAl1SiOj):25; 
6(NAAISIO,)(0,5NaS, 2,58) si 6(NaAISiO,)(Na:S, 35). Sulful si sulfura de 
sodiu: sint molecule musafir. Sulful sau polisulfurile sint reduse cu hidro- 
gen dînd ultramarine albe. Sulful: poate fi înlocuit cu selen sau telur dînd 
ultramarine roşii ca sîngele și respectiv albe. Nile IRI 


O No? 


i) cu 


10.3. Molecule musafir în canale paralele. 


Cancrinitul — 6[Na,:1/2Ca)A1S:0,]-(Naz, Ca)CO, constă dintr-o reţea. 
tridimensională: de aluminosilicatul din paranteze drepte, împreună cu ca- 
tionii. Na+: şi Ca?* necesari. spre. a neutraliza sarcina anionică.. Reţeaua 
[6] are acelaşi raport Al : Si ca şi cel din mineralele nosean-sodalitice. Ca- - 
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nale foarte largi de 12 tetraedri (Si, AMO, se dirijează paralel cu axa 
si canale strimte din şase tetraedri sînt “dirijate pe: aceeaşi direcţie 
(fig. 10.7). Cationii sînt prezenţi în ambele tipuri de canale si carbonaţii. 
sau alţi anioni sînt în tunelele largi care au diametrul liber de cirea.6 A. 
Reţeaua cancrinitului poate fi constituită de o succesiune de pături de 


pi. A ye 14 
[o 9 z=0ș> 
ento 


AP 
022 


Fig. 10.7. Proiectie normală la axa e din cancrinit. 


şase cicluri; tot a treia pătură suprapunîndu-se peste prima. Sodalitul pe 
de altă parte poate fi constitiiit din același! fel. de pături, însă cu tot a 
patra pătură suprapusă peste prima.. = = =; | 

` Attapulgitul [7] conţine canale bine definite. cu molecule de apă ca 
musafir. Canalele sint paralele la axa `c “perpendiculară. pe figură 


„H20zeot 


: Mg 


agsin B 
Fig. 10.8. Proicetie din attápulgit. 


(fig. 10.8). Compoziția ideală este (SisOzo)Mg:(0H).(OH2)4: 4H2O. Apa este 
prezentă ca grupe: hidroxil, apă de cristalizare şi apă zeolitică. Ultima se 
pierde cel-mai ușor la încălzire. Attapulgita este un bun sorbent..O struc- 
- turá asemănătoare şi o comportare asemănătoare are si sepiolitul. ] 
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10.4.: Molecule musafir între lanțuri 


Fosfații de amoniu pot fi obţinuţi direct prin schimb ionic din sarea 
Kurrol — (KPO;), sau din sarea Maddrell — (NaPO;),. Ambele săruri 
„conţin lanțuri polimetafosfatice cu ionii de K+ sau Na+ între lanţuri 
(fig. 10.9). - ENI ae cd a 

Sărurile metalelor monovalente ale acidului mercuriamidosulfonic . 
M+*[HgNSOs]” pot schimba. ionii metalici cu alţi cationi în același fel ca 
și un zeolit. Ionii alchil-amoniu cuater- Di i Su. 
nar şi ionii; alchil-piridiniu pot înlocui 
alți ioni metalici cantitativ. Lanţul an- 
organic al acestui polimer, poate fi: re- 
prezentat astfel: - po 


N 
pia pri 
SA sor 
si se comportá in mod asemănător poli-, e cin | 
metafosfatilor. | e : Pa : Fig. 10.9. Structura (KPO) p 


A Na p Na 
l TI 


i 


10.5. Molecule musafir între pături. 


Structurile stratificate sînt foarte răspîndite în cadrul silicaților. Me- 
lilitele,. akermanitul, gehlenitul sînt silicați anhidri, cu structură stra- 
tificatá. Pirofilitele, talcul, mica, caolinitul, mineralele argiloase sînt sili- 
cati hidratati cu structură stratificată. Multe: reţele stratificate au pro- 
prietatea de a se dilata în prezenţa unor lichide adecvate. Moleculele aces- 
tor fluide se intercalează între păturile reţelelor. Aceste pături. apar ca 
diferite substituţii::a aluminiului în locul siliciului, a magneziului în lo- 
cul aluminiului într-o. varietate de minerale naturale stratificate cum ar 
fi micele, cloritii, vermiculiții și un număr de argile, minerale ca mont- 
morillonitil. 44% e ¿E illo Eta, SIT A d 

„„ Pirofilitul este ún aluminosilicat cu structură în pături, (fig. 10.10). 
Fiecare pătură este trigonală. 'Tetraedrii:Si04 sînt legaţi unii cu alţii spre 
a forma. pături inferioare şi. superioare care. constau. din cicluri de 
şase (adică cicluri de.şase tetraedri). Aceste pături sînt legate. prin legă- 
turi Si—O—Al cu anumiţi oxigeni care înconjoară aluminiul în coordina- 
tie “octaedricá. Caracterul stratificat al structurii iese în evidenţă prin 
faptul că ionii 02”, Si**, ALt, OH” sînt organizaţi în plane paralele care 
„se succed după o anumită periodicitate. = ` pes OE a 
„+ În pirofilit pătura rezultantă triplă nu poartă o sarcină netă. Totuşi 
înlocuirea siliciului cu aluminiul în tetraedri sau a aluminiului prin mag- 
neziu, fer(11) etc. în “păturile. octaedrice, duce la apariţia unor sarcini ani- 
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onice ale păturilor triple. În acest, caz cationi aditionali:ca Ki Na Cal”, 
Ba?* sau Mg?* se fixează între aceste pături în număr suficient pentru 
a produce o structură neutră. Aceşti ioni pot fi sau nu hidratati. Densita- 


tea sarcinilor poate varia mult în jurul speciilor rezultate. 


2108) 
l- 
21 0H). 
alero 


o Do a 

A y; ALL SigO 20O, 
A o A 

e. Si 


Fig. 10.10. Secţiune prin pături de 
KE - pirofilit. 


Fig. 10,11. Structura montmorillonitului. 


“Structura montmorillonitului se aseamănă cu a pirofilitului, cloritu- 
lui, beidelitului, vermiculitului etc: In. structura montmorillonitului [8] 
se observă două straturi de tetraedri: Si04 dispuși 'în inele hexagonale 
(fig. 10.11). legate printr-un strat de octaedri [AIO„(H0)2] cu vîrfuri co- 
|. mune cu ale tetraedrilor. Aceste trei straturi constituie un pachet cu for- 
múlá ALOş:4Si02- HO. Montmorillonitul “conţine o cantitate: variabilă de 
apă absorbită între pachete, formînd o reţea hexagonală în care mole- 
culele de apă se leagă prin legături de hidrogen. Ionii de Al?+ din octaedri 
pot fi substituiti cu Mg?”.: Prin aceasta . suprafețele: pachetelor de` stra- 
túri capătă sarcini negative. Aceste sarcini negative fixează straturi de 
Nat—H,O' încărcate pozitiv. Ionii alcalini si alcalino-pámintosi, TIS oa esta 


Ca?* etc. din stratul apos pot fi uşor schimbaţi (schimbători de ioni). Can- 


titatea de apá.aditionatá în structură nu este într-un raport; stoechiome- 
tric definit. Pierderea şi ‚absorbția apei este un fenomen reversibil, struc- 
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tura trio ala nu: se: ‘schimbă în “cursul: acestui proces, ci doar 
i daana dintre pachete. | 


Argilele montmorillonitice se eode de cele caditiltiee. Argilele 
on si bentonitice prezintá o extraordinará plasticitate. Ele 
formeazá paste umede. Apa este comprimatá, cimpul de forte al legături= 
lor reziduale îi. măresc: viscozitatea. Viscozitatea ‘cade cu creșterea. peli- 

culei de apă, ceea ce explică plasticitatea bentoñitelor si caracter ul lor 
unsuros. 

Capacitatea lichidelor de a umfla aceste: specii egida de abilitatea 
lor. de a pătrunde printre păturile de silicați. Apa este unul dintre lichi- 
dele: cele mai penetrante, dar nu toate păturile: de silicati se umflă: în 
contact cu. acest lichid. Apa nu umflă pături de silicați- puter nic încărcate 
si pături. de silicați neîncărcate. Structurile cele mai umflate sînt cele cu 

o sarcină mică a păturii și ionii monovalenti dintre. pături, contribuie la 
úntlere mai mult. decît ionii divalenti. i 

Compuşii H(H:0),[U0;PO;] şi H(H,O),[UO+AsO),] din grupul micelor de 
uraniu se prepará usor si au structurá tetragonalá. Acest grup poate fi 
reprezentat prin formula [M*, 1/2M2?+]- nHO[UO:XO,], unde X poate fi 
P, As, V şi M+ sau M?* sînt cationi ca Na*, Rt, Ca??. În acest/sens există 
speciile naturale: autunit — Ca[UO¿PO,]»+nH,O, tor bernit — Ca[UO+POJ]». 
-nH O, zeunerit — Cu[UO»As0s]" -nHsO, carnotit — K[UO¿VO,] etc: Paran- 
teza dá „compoziţia păturii micei de uraniu între care se plasează mole- 


culele de apă si” ionii inter schimbabili. Densitatea 'cationilor dintre pături 
este aproape aceeași ca și între páturile de mică (muscovit, biotit, lepido- 
lit). Cationii dintre pături pot fi schimbaţi inter alia cu ioni alchilamoniu 
orientati vertical sau aproape vertical între păturile [UO.XO,]. Micele 
de uraniu cu ioni: alchilamoniu: intre e intercalează lichide între pă- 
turile - [U0;X0;]. 


“Anderson si Wad sley [9] au preparat tititonatul de sodiu' 
— Na,TizO, si i-au determinat structura. Acesta “constă din‘ pături de 
octaedri. TiOg. Păturile sînt constituite din blocuri de şase octaedri TiOs 
care își împerechează 
laturile, trei la un ni-- 
vel si trei la o distan- 
tá. (b/2) „A mai sus. 


O secțiune de octa=,, 
edri se observă: în fi- 
gura 10.12. Între aceste 
pături. sînt, plasați ionii 
Na”. Acești ioni. pot fi. 
înlocuiți. cu ioni n-al- | 
chilamoniu foarte încet, 
ca si cei din muscovit! 
si biotit: Pátur ile de ti- 
tanat se: conservă.  ín - 


proces. Un schimb com- - O On tota o Tiin taji O Nain față 
plet la 60*C: are loc în ` E PR PR 
1 E %0tae i fină “Distanţa O O înspete 0 Ti în spate. .O Na. în spate 


doon. creşte de la'3,8 Å Fig. 10.12. Proiecţie în planul ac al structurii NasTisOs. 
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pentru-ionii Na+ la 18,03. A, pentru n-hexilamoniu trititanat. Tn proiecţie 
ionii de sodiu dintre pături sînt marcati prin cercuri tăiate sau goale, după 
cum. sînt în fața, sau. dedesubtul, hírtiei. Liniile groase sau subţiri ale 
octaedrilor au aceeaşi semnificație. | | ¿a d 


“Fig. 10.13. Structura. ,., 
Mai Mg(CHo)eNsklFe(CN)ek- 
HO (a) şi 
NI(CN) NE Cetis (©). 


O: serie de cianuri formează’ complecși de incluziune. Astfel au fost 
determinate structurile Ni(EN)»NHz:C¿Hs si Mgi[Mg((CH:)Ni)2* Fe(CN)el2 < 
:24H,0.care se observă în: figura 10.13. Moleculele de apă şi ionii de:mag- 
neziu'se găsesc între păturile care conţin lanţurile 


d | |. 
A AS p 


În cazul Ni(CN)z*NHs*CcHe (fig. 10.13, b) moleculele de amoniac. se 
găsesc dedesubtul si deasupra fiecărui atom de nichel şi: determină for- 
marea unei custi care poate îngloba moleculele de benzen. Și alte cianuri 
duble ca M[Ni(CN)¿(NH)2], unde M=Cu2+, Cd2+, Zm?* formează. clatrati 


cu benzenul. Aceste cianuri duble-se aseamănă cu Ni(CN)a*NH3:CóHs dar 
atomii. M şi cei de nichel alternează in păturile de tip b de'mai sus. 

O serie de combinații complexe sînt interesante din acest punct de 
vedere pentru incluziunea selectivá a unor specii aromatice. pa 


Sărurile bazice ale metalelor bivalente formează adesea „pături în 
care ionii sulfat, clorură, azotat sînt intercalati între păturile. de. hidroxid 
metalic. O serie de hidroxizi pot intercala între păturile lor molecule orga- 
nice plane. Fenolatii de zinc sînt intercalati între pături de. Zn(OH)a, fla- 
vianatii de zinc, cadmiu, cupru sînt intercalati între. hidroxizii respectivi 
etc: Se prezintă în tabelul 10.2 compoziţia. (n- din - formula :Zn(OH)2- 
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i AR UZA sau RD) si: distanţa dintre pături. "Toţi aceşti” compuși sînt esen- 
țial ionici. 
Grafitul. egos CEI de. incluziune. cu. metale alcaline, halo- 


geni, unii, oxoacizi si "ca o varietate de halogenuri ca FeCl; sau“ "AICI 
(tabelul 10. 3) A A $ 


Tabelul 10.2 


- Compuși de incluziune 
ai sărurilor bazice ` 


„Complex Sera ta 
Flavianăti  10,065— 0,315 14,9— 

if To 
p-nitrotenolát| 0,25 CEA 
Picrat .  : - 20,20 J. 18,2 : rl. 
Erioglauci- sl Ar. 400 - 200/30 
n pe ig y 27 b-h 190] 


Fig. 10.14: Izobara compusului carbon- 
potasiu. 


F re d enh ag. en [10] a. arătat pentru prima dată că vaporii sau 
lichidele de K,.Rb, Cs reacționează, puternic. CU grafitul. A 


Tabelul 10.3 
Compuși : de incluziune ai grafitului... 


Substanțe incluse | y ad Compoziţie limită 


Li, Na, K, Rb, Cs Ca Na: 


CK; CiK; Ca Ky Cos; CaK 


Bro, Fa IC ja 1Cl G CF; CAF, CsBr 


cigiso;zarso, ii 
i CS Hr 2 2H¿F2 


HSO HNOs; H¿SeOy; HCIO, 
HPO; H¿P¿0,, HzAsOyy ES 


rol CrOpBa,. VOI: | 


Cloruri: pern “Ga paz, Ayu hé, 
Gai, Inul, THH; VANA HiV, SV, Tav; Cr, MOVE, ; 
WYE, UIV; Relv, Cotti.: Ru, Rh, Palv, PEI, yin, 

Gali, Ypi, Dy™™, Ey 
Bromuri: Curi, CAN LII EA op = 

Oxizi: CrOs, Shb204, MoOs 
Sulfuri: SbaSa, 1125, CuS, TeSa. 

CraSa, VaSs, WS», PDS- » 


CA LAICI, +nAICI], 


i ei Pl E o dis BRA ta pl sr 1 li MPA o A A 
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Izobara sistemului potasiu-grafit este prezentată în. figura 10.14. În 
timp ce apar trepte la aproximativ C¿K gi C,¿K curba devine mai mult 
sau mai, puţin continuă, pentru. raporturi mai mari decît 24:1=C:K. 
Temperatura grafitului este t, si cea a potasiului este,t¿=]250%C. quan. 3 

“La compoziţia C¿M fiecare pătură de carbon este separată de o pătură 
de potasiu (fig. 10.15). Atomii: metalici se găsesc deasupra centrelor unor 

y i © hexagoane alternative de atomi 
- de carbon. .Ei sînt plasați între 

fiecare - pereche. altenantá de 
pături- de grafit. În acest fel 
există o pătură de atomi de me- 
tal la fiecare două : pături de 
grafit. Intercalarea atomilor me- 
talici deplasează păturile de gra- 
fit, distanțele dintre: pături fiind 
date ín tabelul 10.4: Din figu- 
a ra 10.15 se observă că atomii 
Fig. 10.15. Structura KCs. `". de potasiu ocupă poziţii între 

E s Că - păturile de grafit. Un atom. de 

potasiu este plasat deasupra centrului unui hexagon. Să admitem că 
primul atom de potasiu' se .găseşte deasupra centrului hexagonului 


Tabelul 10.4 


Spaţiul dintre pături în compușii, grafitici 


Formulă aproximativă i» «Spaţiu: [A] Datarea ial 
Caa Na rn 4,6 1,25 
CK, CuK, CGK, 5,4 : 2,05. 
CsRb, Co4Rb, CasRb 5,65 - 2,30 
CaBr, CisBr d: 7,05 . p 3,70 
CA HSOZ -2HS0; ” 7,98 -- a e 


-C,FeCla % 9,37—9,45 ` 6,02—6,20 


II RA tata 


notat cu cifra 1 din detaliul fig. 10.15.. Ceilalţi atomi de potasiu ocupă 
alternativ. poziţii deasupra centrelor hexagoanelor înconjurătoare, astfel 
încît dacă deasupra unui hexagon există un potasiu, deasupra a şase he- 
xagoane în jurul acestuia lipsesc atomi de potasiu. -Între straturile de 
grafit B şi Č atomul de potasiu se găseşte deasupra hexagonului 2; din 
detaliu. şi urmează poziţii goale în centrul hexagoanelor din prima. veci- 
nătate. Între straturile C şi D atomul de potasiu ócupă. o poziţie deasupra 
centrului hexagonului 3, cu poziţii libere din prima vecinătate, ocupate în 
a doua 'etc. Abia între straturile D și E se repetă poziţiile ocupate între 
stratul A si B. SN A înte 

Metalele: alcaline probabil există între pături ca. ioni. Chiar dacă 
aceasta este -adevărat, expansiunea din tabelul 10.4 este mai mică decît 
diametrul cationului. Aceasta se explică prin prinderea moleculelor sau 
ionilor în golurile hexagoanelor. Păturile de grafit pot acţiona fie ca surse, 
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fie ca trapá de electroni. Formarea unui ion pozitiv de metal alcalin între | 
pături implică transferul electronilor. la banda de' conductie a páturilor 
de grafit, însoţit de o mare creștere a conductivității. Pe de altă parte, cînd 
se intercaleazá halogenii (Br, Cl, sau ICI) electronii sint-extrasi din ben- 
zile x, de halogeni, dînd goluri pozitive în grafit. Din nou, conductivitatea 
creşte mult. Rezistenţa specifică a C¿K în direcția axei a este cea dintre 
Ni şi Al si este de multe ori mai mică decît,rezistența grafitului. Rezis- 
tenta în direcţia axei c este mai mare însă, comparată cu grafitul pro- 


priu-zis, descresterea este chiar mai spectaculoasă. i 


Complexul grafitului cu bromul este un conductor electric mai bun 
decît grafitul si deci se pare că are' caracter de sare. Deci formula 
C+Br-3Br, reprezintă mai bihe compoziţia: limită decit.C¿Br. Lărgimea 
'dintre straturi este de 3,70 A cînd se.intercalează bromul, mai mică decît. 
diametrul van der Waals al bromului si apreciabil mai mică decit raza 
ionului Br. Dacă:ionul Br” pătrunde puţin în hexagoanele de carbon 
si are loc o compresie a ionului între pături, aceasta determină mărimea 
expansiunii.. Compoziţia compusului este aproximativ CgBr si este aproape 
independentă de temperatură” și presiune pe un domeniu larg. 

„+ :Grafitul se combină cu fluorul formînd un compus hidrofob cu for- 
mulă aproximativă (CF), Structura cristalină a' unui strat de. monofluo- 
rurá de: carbon' se observă în figura :10.16. Distanţa ‘dintre planurile: de 
carbon este "6,6 /A. Fiecare atom de. | BPA | 
carbon 'este legat prin patru cova- ` 
lente. Legătura. C—F este covalentă. 
Dispar «din: rețea: electronii şi deci = 
dispare conductivitatea electrică. He~ 
xagoanele nu mai au formă plană ci 
sînt pliate. Există un număr egal de * 
atomi de' carbon si de fluor. Un ali 
compus grafitic:cu fluorul este CF. a | 
_» Compuşii formaţi în condiţii Fig. 10.16.: Structura (CF), . 
oxidante între grafit şi oxoacizi au | yo" ¿Ha 
un caracter parţial ionic. Dacá'se tratează 'gratitul cu acid sulfuric în pre- : 
zenta unui agent oxidant (HNO3: CrO;, KMnO; etc.), se: formează un com- 
pus C HSOF -2H,SOj: Procesul este însoţit de o creştere a conductivității 
electrice. Sărurile acide pot prezenta echilibre: de schimb: - 

Fosfat de grafit, + H+SO, = Sulfat acid de grafit + H¿PO, | 

Cei mai numeroşi compuşi de inserfie se obțin cu 'săruri,. oxosăruri, 


oxizi si sulfuri. Compusul cu FeÇl a fost. bine studiat. Într-un produs care 


conţine 55,5%, clorură fericá, un studiu de raze X a demonstrat. prezenţa 
“a circa 17%% grafit liber si 83%/4 compus. Compusul clorurá fericá — gra- 


fit are o conductivitate electrică mai mică decit grafitul, Schimbarea sem- 
| ientului Hall indică faptul că există un transter de electroni 


nului coefic 


de la păturile de grafit la clorura ferică.' Faza bogată în molecule musafir an 


are'o.irizatie albastră caracteristică compușilor grafitici ionici. ` | 
“În cazul AICI, se pare.că are loc un transfer de sarcină cu apariţia 
ionului A1CI7, astfel încît compoziția  compusului este Ci ÁLCIA +nAlCL. 
Sulfurile MoS, si WS, au o structură 'stratificată. Disulfura de molib- 
den prezintá proprietáti electrice si fotoelectrice. La temperatura obisnuitá 
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si: la temperaturi mai joase este un is ce poate fi: folosit ca 
detector. de înaltă frecvenţă, ca redresor şi ca tranzistor. Este folosită ca 
lubrifiant uscat și. în amestecuri cu uleiuri . sau. incorporată. în materiale 
plastice, în. cauciuc etc. Lubrifianţii cu, MoS;, pe bază de: silicon, se'reco- 
A pentru a OR inalte piná la 400°C.: 


555, 
. ¡DO 


O Mo, în plan 
Os în față 


Nos S în spate 


“Fig: 10.17. Structura MOS». | Fig: 10. 18. Structura BN. 


MOS, devine un supraconductor pr in: inte bazilica: între straturi'a unor 
metale alcaline, formîndu-se compuși de tipul: M,MoSs, unde M=metal 
alcalin, iar- x=0, 5. Disulfura ‘de: molibden se prezintă sub formă de cris- 
tale. negre, -cu aspect metalic. Este diamagneticá. Cristalizeazá în sistemul 
hexagonal, asemănător grafitului. Atomii de molibden sînt plasați în centrul 
a şase atomi de sulf, dispuşi în colţurile unei. prisme triunghiulare (fig. 
10. 17). Clivează per pendicular pe axa.principală, în, lame. foarte fine, Stra- 
turile de atomi de sulf sînt legate prin forte van der Waals. 


Proprietăţile. electrice, optice şi magnetice ale. disulfurii de wolfrám 
au fost studiate de Wilson si, Yofte:[11]: (1969). care au arátat.cá 
WS, cristalizează cu o structură: asemănătoare Nas şi este un semiconduc- 
tor diamagnetic. 

Azotura de bor (BN) are o structură. stratificată i ca în. “figura 10.18. 
Tendinţa de a avea polaritate alternantă între azot și .bor. explică: de. ce 
coeziunea între: pături. este mai mare decît în grafit. „Aceasta explică abi- 
litatea mai mică a azoturii de bor de a intercala substanţe între. pături. 
Fotugi cînd BN: este încălzită la 400°C în FeCls, se încarcă cu 10,6% FeCl. 


Există combinații’ complexe care. "formează; compuşi de incluziune. 
Astfel sarea de bis(salicilaldehidetilendiamino)ferat(111) sub formă de clo- 
rură aditioneazá un mol de cloroform sau bromoform sau doi moli de piri- 
diná. Nu se cunoaşte structura. acestor compuși. -Analog Pdi-  2As(CoH; so 
si Pdl»: :2PPhy includ cîte o moleculă de cloroform [12]. 


Zeoliţii “reprezintă. o clasă importantă de cristale care conţin o LA 
de canale ce se intersecteazá prin cristalul poros tridimensional. Ín con- 
secință zeolitii _pot forma compuși. de. incluziune cu molecule organice, 
anorganice şi săruri. Din cauza porilor. diferiţi și a geometriei ‘canalelor, 
ei au aplicaţii ca site moleculare selective și ca schimbători de ioni selectivi. 

-Toți zeolitii. naturali sînt. aluminosilicaţi în care cationii care, se pot 
schimba sînt mai. ales; sodiul, “potasiul, calciul și bariul. For mula lor oxi- 
dicá este (Ma, M” 20: AL2Oş -nSiOz- mH,O, unde n şi: m pot varia pentru 
diferiţi zeoliti. Zeoliții sintetici au -aceeaşi formulă generică. însă ionii 


Mt pot fi litiu, sodiu, potasiu, rubidiu,. cesiu, taliu sau amoniu, în a timp ce 
Mu pot fi calciu, stronțiu, bariu. E ; e E 
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Variabilitatea lui n în formula oxidică decujge din substituția izo- 
morfă de tip: 


IN SAJSSi (CaAleN aSi i 


WDE AA de substituții izomorfe pot: modifica. caracter ul sitei mole- 
cas și puterea de a forma compusi de incluziune. ` 


“Ta balul 7 0.5 


Zeoliți naturali 


Volum pt. 


d po. Y „| Cicluri 5 | | 
“Zeolit | ` “Formulă oxidică- Styue- de te- | HO] 3 W Sistem de 
EN i E pa turá [cm*/cm cristalizare 
y “traedri 4 
4 zeolit] ; 
Mordenit ` | (Ca, Ka, Naz)O : -A103- 10810): : i 
i is le »7H20,: | 3 |4, 5, 6,8 0,29 „O. 
ET o vi îi a AL ; 12 i 
Heulandit Cao: -Al0O3 6Si02: 5H,O | 9] £. solo 0,33 AFNI 
Phillipsit ` | (Ko, cajo -Als03 :4SiOs 4, 5H,0 - i e 0,36. M 
_Chabazit” :- -f (Ca, Na¿)0O.-Al O; :4Si02: 6B,0 F1 4, 6, 8 | 00,46 H 
Natrolit |. NazO -Al2Os -3Si02+2H20 - 1. 1448 0,21 ' O 
Analcit -| NaO :Al,0; :4SiO2:-2H20 . .. 1 4, 6, 8.. 0,176 - Gu. 
Faujasit ' (Nas, Cá)O :A1203 "5SiOa -9H2O E, 1 im 12 0 


0,54 aj 


Tipurile ane “de zeoliți . se observă în. tabelul 10. 05. în acest 
tabel. 3 reprezintă structură. tridimensională, 2 lamelară si 1 reţea cu ten- 
dintá fibroasá. Toti zeolitii sînt tridimensionali însă apar diferențe dato- 
rită densității legăturilor pe anumite direcții. Astfel, de pildá în zeolitii 
notati cu cifra 3 legáturile sínt la fel de puternice ín cele trei direcţii. În 
penultima coloană este dat volumul de apăi în cm? pe cm? de zeolit, deplasat 
din zeolit prin încălzire. Acesta este o măsură a volumului liber inter-cri is- 
talin pentru apá si adesea pentru. alte molecule incluse. Atomii de oxigen 
sînt cei mai numeroşi si de „obicei cei mai voluminosi. Ionii Altși Si'+* se 
găsesc în tetraedrii de oxigen în contact, astfel încît numai ionii de sodiu, 
potasiu, calciu, strontiu | si “bariu intercristalini sint în competitie cu apa 
din volumul liber, 


Deci unităţile. structurale de bază sînt. tetraedri siot- si AJOZ=.. Mes 
ESTA nu se leagă prin laturi sau feţe. Tetraedrii AlO%” 'se leagă. numai 
de tetraedri SiO3” si nu se leagă cu alţi tetraedri AlO. Nu există zeo- 
liti care sá. posede atomi: de: oxigen în virfurile fal nelmpere- 
cheate, astfel încît rețeaua care rezultă este încărcată negativ numai din. 
cauza substitutiei izomorfe a Si(1V).cu Al(III). Sarcina reţelei este neutra- 
lizatá de, cationii: mobili interschimbabili. În consecință raportul bază: 
AlO; este 1 :1:si (Al+Si) :O=1:: 2. Reţeaua anionicá este foarte deschisă 
și umplută cu molecule de apă care pot fi schimbate în parte cu o bază 
adițională. Baza. ca si moleculele: de apă sînt musafiri în reţeaua gazdă a 
cărei stabilitate nu depinde esențial de musafir. Există o anumită dezor- 
dine i în  distr ibuţia alor si a apei care. sînt mobili î în structură. 
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Un cluster de opt tetraedri formează o unitate cubicá si una de 12 te- 
traedri, o prismá hexagonală. Amîndouă aceste unităţi au numai un volum 
intern mic care în prisma hexagonală este accesibil prin una din cele două 
ferestre. hexagonale cu un diametru liber de 2,2—2,4 A. Ionii Ca**, Sr** 
sau Na* pot intra în prismă prin aceste deschideri. E IR - 

| ii “Prisma hexagonală ca unitate 
structurală secundară există în 
speciile. corelate chabazit, gmeli- 
nit; levynit, erionit. 

- Chabazitul poate fi reprezen- . 
tat de pături succesive de prisme 
hexagonale, legate/ una de alta 
astfel încît să formeze o structură 
rigidă cu cavități care să comu- 
nice între ele prin deschideri cu 
opt laturi: Succesiunea păturilor 
în chabazit este.123123. Cavitățile 
| f (cicluri de 4, 6 si 8) din chabazit 
igo Ta ainu fă E ate a - se observă în figura 10.19. Atomul 
Fig. 10.19. Cavităţi în chabazit (a) si gme- de aluminiu şi siliciu sînt în fie- 
bă ue tu it (0), „i . care vîrf. Atomii de oxigen: sînt 

aa idei pA “aproape dar nu în mijlocul fiecărei 
laturi. Cavităţile alungite în chabaziți „nu, sînt. total: simetrice, dimensiu- 
nile minime fiind de. aproximativ 6,6 A şi cele maxime de apro- 
ximativ 11 A. Şase canale ies din “fiecare cavitate cu cicluri de: opt în 
şase alte cavităţi, producînd un. model tridimensional de canale care se 
intersectează permitind difuziunea moleculelor. .. “i LR P 
7, Gmelinitul — (Na», Ca)O - ALO; -4SiOz* 6H-O se aseamănă cu chaba- 
zitul, apartinind aceleiași grupe (cicluri , de 4, 6,8 si 12). In gmelinit 
(fig: 10.19) canale foarte largi. circumscrise de cicluri de 12 membri, si dia- 
metrul de aproximativ. 6,4 A sînt orientate paralel cu axa, c [13]. Există 
de asemenea un sistem de canale în plane normale la axa, c. Acest sistem 
“are simetrie hexagonală. Cicluri de opt deschid din canale largi, ferestre 

Pi == de dimensiuni libere de aproximativ. 7,8 À 
-normal pe direcția c şi ferestre de aproxi- 
mativ 6,5 A în această direcție... După 
cum aratá figura 10.19, există. trei ferestre 
formate din cicluri de opt deschise din fie- 
care cavitate în unul din cele trei canale largi 
vecine. În structura ideală.a gmelinitului ca- 
“nalele largi permit o difuziune rapidá/a mo- 
leculeloi în direcţia c. În gmelinit cu o;suc- 
cesiune a prismelor hexagonale 1212, o suc- 
„cesiune a páturilor de prisme ca în chabazit, 
(123123), ar: întrerupe. lărgimea canalelor. 
Cele, trei “ferestre cu opt laturi care contro- 
lează difuziunea au. dimensiuni minime. de 
:3,4 Bis maxima 0.4 A. 3 0 tutti 

„„ Zeoliţii din grupa -natrolitului' sînt ba- 
2. “zaţi pe clusteri. de cinci tetraedri. (Al, SiO, 
Fig. 10.20. Lanturi în natrolit. legaţi în lanţuri ca în figura 10.20. Aceste 
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` lanţuri sînt orientate paralel: cu axa c și încrucişate eli unul cu altul: 
Toate încrucișările sînt legături singulare Si—0—(Si, AD, astfel încât 
densitatea legăturilor în direcția axei c este mai mare decît pe direcţia 
încrucișărilor. Această comportare explică aspectul. fibros al zeolitilor din 
grupa natrolitului. Formula natrolitului . este Nas] SigAl20so]: 2H20, În 
structura natrolitului [14] se observă inele de cinci tetraedri si. anume, 
trei tetraedri, de [Si0,]*” şi doi tetraedri [ALOE legați în. spațiu cu 


paralele, cu axa ca. e care lasă, în reţea. ‘canale Ea Ta 
extremități. 


„În aceste canale se, aşază. în. zig-zag. lanţul, [Na- HOJ: Se vede cá fie- 
care membru al lanţului . are. a e valență liberá. Scheletul canalelor 


fiind alcătuit din tetraedri de [SiO,J= si [A10,]5= alternanti, cel. din urmá 
avînd cîte o valență de oxigen liberă, rezultă că lanţul [Na- H Ofsi: pur- 
tător de valențe: pozitive, este fixat de pereții canalelor. Regula valentei 
electrostatice este satisfăcută. Lanţul [Na - H,O]z fiind alcătuit din elemente 
cu rază. ionică. mare are o: stabilitate slabă. De aci rezultă proprietatea 
acestor. zeoliți privind deshidratarea și schimbul ionic, „procese reversibile 
-care lasă neschimbat scheletul rețelei. 

Aranjamentul: atomilor de Al şi Si în natrolit este aparent Coat 
ordonat. Contrar, în zeoliți ca chabazit s-a observat o substanţială varia- 
tie a raportului Al: Si, deci atomii de Al și Si se repartizează foarte în- 
tîmplător în goluri. 

„S-a constatat că în structurile zeolitilor existá un numár par de tetra- 
edri (Al, SiO; membri ai ciclurilor. În minerale nezeolitice: ca în mordenit 
există de. pildă cicluri de patru, cinci, şase, opt şi doispr ezece membri. ms 

Tipurile de. molecule care pot:ocupa cavitățile zeoliților sînt foarte 
diferite. Astfel pentru chabazit ale cărui cavități, cele mai mari, sînt 
20-edrice (6X8 cicluri, 2X6 cicluri, 12X4 cicluri) pot fi ocupate de 12— 
. —14 HO, aproximativ 7,7 NH3, 6 (Ar, Ne, 9), 4,9 CH¿NH», 4,3 CHaCI, . 

31 CH,Cl,, 2 I, molecule pe cavitate. ' 

“Dimensiunile critice ale unei molecule determină EAIA sa de a 
pătrunde prin deschiderile respective. Dimensiunile critice sînt date de 
raza van der. Waals. În cazul unui atom ca argonul dimensiunile sînt 
date de diametrul său. Acesta nu trebuie să fie mult mai mare decit des- 
chiderea canalului. În același timp-atomul de-argon nu-este o sferă rigidă, 
după cum nici oxigenii care determină deschiderea canalelor nu trebuie 
"priviţi ca rigizi. i 

Tinind seamă de acest aspect se poate înțelege viteza de schimb. 
Astfel Ar (3,83 A) are O vitezá foarte mare. de includere la —183*C în. 
chabazit bogat în ioni Ca** (dimensiunea ciclului de 8 este de 3,7 A) si 
mai puţin rapidă în gmelinit (dimensiunea” ciclului de 8 este de: 334 A). 

Numărul substanţelor capabile sá. acţioneze. ca rețea gazdă este mare 
si domeniul lor de aplicaţie se dezvoltă tot mai mult.. 
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1 0.6. Proprietăţi ale compuşilor de incluziune [ A 


Compuşii; nestoechiometrici cu legături slabe între musafir” și gazdă 
au fost. studiafi pentru a preciza natura interacțiunilor dintre cei doi 
pa pa, A x A SA aL a A, ili 

Primele studii s-au referit la determinarea constàntelor dielectrice 
ale clatraților f-hidrochinonei cu molecule ca HS, HCN, SO», CH¿OH si 
CH,CN. Valorile constantei dielectrice e” la frecvenţe joase sînt pentru 
HS, 3,99 (u=1,1); pentru metanol 5,0 (u=1,65); pentru S0, 4,4 (u=1,7); 
pentru HCN '9,2 (u=—2,6—3,0); şi pentru cianură de metil 3,55 (u==3,4). 
Creşterea constantei dielectrice este, în mare, proporţională cu pătratul 
momentului de dipol, pf. 2. len g S 
©“ Mărimea pierderii dielectrice este dată de relaţia; 

mm 2R[t(E0— tw) 


Es le” 
| | AR ui | 
Dacă ecuaţia (1) reprezintă dependenţa. lui 2” de t (ceea ce este cazul-pen- 
tru, clatratii, hidrochinonei cu..metanolul) înseamnă că există o relaxare 
unică pentru fiecare sistem şi aceasta implică faptul că fiecare moleculă 
polară are efectiv acelaşi înconjur si rotația fiecărei molecule este împiedi- 


-a 
o 


o 


= 


Pierdere dielectricá E" 


Sn 


20 102. 93. q 


TAE 105 
Frecventá [c/s] 


Fig. 10.21. Pierderea: dielectricá. e” pentru clatra-. . 
- tii 8-hidrochinonei cu cianură de metil. Cimp pa- 
-ralel (b) si perpendicular (a) pe axa C. 


catá de aceeaşi barierá de energie. Din maximul curbei: lui. e” faţă de. f 
se poate calcula timpul de relaxare. (fig. 10.21). Dar 7 descreşte -expo- 
nential cu temperatura după ecuaţia =4e*!"unde E este energia bari- 
erei care se opune rotației moleculei polare. — PEA Ie 
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Valoarea. lui E (2,3 kcal/mol) este mai mică pentru clatratul hidro- 
chinonei cu alcool metilic decît pentru rotirea unei molecule polare în-: 
ir-un solid. Lucrări cristalografice arată că deși legăturile C—O din mole- 
culele de alcool metilic sînt în medie în direcţia c, totuși ele se pot mișca 
mult mai uşor în cavitățile lor. Másurátorile dielectrice dau acelaşi rezul- 
tat pentru măsurători în cîmp paralel și perpendicular pe axa c., | 

- Măsurătorile similare de pierdere dielectrică si constantă dielectricá 
ale clatratului de cianură de metil sînt frapant diferite. În timp ce-cla- 
tratul cu alcool metilic dă pe e” maxim la temperatura camerei şi la o 
frecvenţă „101! c/s, pentru. sistemul cu cianură de metil frecvenţa cores- 
punzătoare este. +3: 103 c/s, asa încît restrictia rotației libere a molecule- 
lor de cianură de metil este mult mai mare. Aceasta este un motiv pen-. 
tru care constanta dielectrică a acestui clatrat la 50 kc/s este comparativ 
mică. Din dependenţa de temperatură: a timpului de relaxare se găsește 
că energia de activare a procesului de reorientare este de circa 18 kcal/mol. 
Această valoare mare nu este surprinzătoare, deoarece se ştie, că inclu- 
derea cianurii de metil în rețeaua hidrochinonei o distorsionează făcînd 
„cavitățile elipsoidale si lungindu-le în direcţia c. Studii de pierdere die- 
lectricá pe monocristale arată că absorbția dielectricá se obține numai cînd 
cîmpul este paralel cu. axa c (fig. 10.21): Astfel, reorientarea are/loc între: 
două poziţii de echilibru în care axa C—C—N'a moleculelor în goluri este 
pe axa ca cristalului. LEA. i hi N 2d de pai. 

„S-au făcut măsurători ale dependenţei de temperatură a susceptibi- 
litátii magnetice ale clatratului (f-hidrochinonei cu oxigenul. Măsurătorile: 
arată că există restricţii asupra rotăţiei-moleculelor de: oxigen în reţeaua: 
B-hidrochinonei. "> ¡5 PEE > A qué: iS 

Starea fundamentalá a moleculei de oxigen este °X. Este normal ca, 


de la circa. 10*K. in,sus susceptibilitatea paramagnetică x a moleculelor. 
libere de oxigen sá asculte. de legea Curie (xa1/7). La temperaturi joase” 


ilor moleculare devine importantă, abaterile de la 


unde cuantizarea rotati 


legea Curie ‚sînt de aşteptat. Nu se pot face: măsurători în gaz sub 70*K, 


, . , 4 7 i 


însă folosind clatratul hidrochinonei cu oxigenul avem posibilitatea stu- 
dierii. moleculelor de. oxigen la temperaturi. foarte joase, în condiţii în 
care interacţiile. magnetice. ale acestor molecule si efectul. vecinătăţii. ime- 
diate asupra-proprietăţilor magnetice este foarte slab.... Vp 

-, Rezultate. experimentále arată: că legea Curie: este respectată pînă la; 
10*K. Între 2 si 10%K susceptibilitatea este în acord cu cea: calculată .pen- 
tru moleculele de: oxigen, care se:rotesc liber, luînd în considerare 'nive-: 
lele de energie existente. Dar mai jos de 2?K. acest acord încetează. - 

S-au făcut măsurători spre a vedea dacă coinportarea la temperaturi 
foarte joase se dătorește anumitei suprimári a rotatiilor' libere. S-a cón- 
chis- că bariera energetică: care împiedică rotația liberă a. moleculei. de 
oxigen în cavitate este de 128 cal/mol. Pentru o moleculă într-o reţea 
cristalină această barieră este foarte mică. | 

Dacă moleculele de oxigen ar fi rigid fixate în rețea, susceptibilitatea' 
x s-ar caleula cu formula: |! 1. pes pa 
A [ez +22) 0er) 


x= $ za 
AFTI AM RE 
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unde A este un coeficient cunoscut si a este D/kT.:Termenii D provin din 
cuplarea spinului dupá axa moleculei de oxigen. D este virtual identic cu 
energia de separație a componentelor. Spinului în stare fundamentală. 
Această relație explică corect susceptibilitatea spinului liber la tempera-. 
turi înalte si nu este corectă pentru temperaturi joase. Notînd cu V ener- 
Ei ctre gta d: gia. potenţială a 'moleculei - de oxigen 
împiedicată să se rotească liber: ~ 
V=Vo(1—cos 26), 
unde 6 este unghiul dintre axa molecu- 
lei de oxigen și cea cu minimul de ener- 
„gie si tinínd seamă că relaţia între D 
(coeficient în rotaţie liberă) si D” (coefi- 
cientul rotației împiedicată) este: - 
D¡—D(3/2écos?0>m44=1/2) :. 


05 10 Sie O > 


Fig. 10.22. Susceptibilitatea compusu- = = ==.. > a ME pi 
. lui B-hidrochinonei cu oxigeni.. rezultă reducerea la D la 0,73.D cu care 
e a că ie | „se calculează o susceptibilitate corectă 
si la temperaturi joase. Valoarea lui D optimă se obţine pentru Vy/K=32". 

Susceptibilitatea este dată în fig. 10.22. < S. ¡A 2 
“Spectrele de rezonanță nucleară de cuadrupol 'explică interactia 
unei molecule cu.cîmpul înconjurător, Dacă un nucleu atomic are. un spin 
I. care depăşeşte 1/2 atunci: distribuţia sarcinii pozitive pe nucleu nu este 
sferică şi nucleul posedă un moment de cuadrupol. Într-un cîmp electric 
omogen un astfel de nucleu nu prezintă tendinţe de vreo orientare parti- 
culará, dar într-un. cîmp neomogen situaţia este diferită; energia nucleu- 
lui depinde de orientarea cuadrupolului în raport cu cîmpul. Orientările 
posibile sînt cuantificate si corespund la: diferitele stări energetice. Tran- 
zitii între aceste stări explică 'spectrul de rezonanţă de cuadrupol în regiu- 
nea radiofrecvenfei. Energia de interacţie a cuadrupolului nuclear cu cim- 
pul înconjurător este proporțională cu eQq, unde e este -sarcina protonu- 
lui, Q-— momentul de cuadrupol si q — gradientul cimpului,' ô? Və, 
V fiind potențialul pe nucleu datorit sarcinilor din afară, în timp ce x se 
referă la unele axe fixe. În cîmp sferic simetric, q este zero și nu se ob- 
servă spectrul de cuadrupol pur. Într-o moleculă ca N2* gradientul: cîm- 
pului pe fiecare nucleu este determinat de dispoziţia altor sarcini din 
moleculă, mai ales de electronii .p; În stare. lichidă sau gazoasă, datorită 
mișcării moleculare rapide întîmplătoare valoarea lui q .pe nucleu se 
schimbă rapid. și media sa este zero. În solid la temperaturi joase, din 
contră, moleculele trebuie sá aibă orientări mai mult sau mai puţin fixe 
si gradientul cimpului pe un nucleu nu. mai este zero. Azotul solid la 
4,2%K dă socoteală de o singură linie pură de rezonanță de cuadrupol la o 
frecvență de 3,5.Mc/s- Pr a om a ina mi atita ei» 
S-a înregistrat spectrul de rezonanţă de cuadrupol al N: în clatratul 
de. B-hidrochinonă, între 1,5*K. si 25*K, cu golurile ocupate. în proporție 
de 0,2 la 0,8. În acest caz gradientul de cîmp pe nucleu este în esență da- 
torit. din nou moleculei de azot și deci s-a observat spectrul de rezonanţă 
cuadrupolară în jur de 3,6 Mc/s. Însă acum spectrul posedă cel puţin şase: 
linii cu frecvenţe. între 3 580,2—3 594 ko/s. Frecventele sînt independente 
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de 


proporția cavitátilor ocupate. Complexitatea spectrului se pune pe sea- 


ma variaţiei cîmpului de la o cavitate la alta. Molecula de azot distorsio- 
nează cavitățile si este rezonabil să se: presupună că gradientul cîmpului 
electric care acţionează asupra unui nucleu din orice moleculă particulară 


de 


azot poate lua diferite valori, depinzînd 'de care cavităţi vecine se în- 


timplă să fie ocupate. Orice cavitate are două goluri, cele mai apropiate 
la distanţa de 5,6 Å, șase la distanţa şi şase la 9,5 A 10,1 A. 


pat 
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n Structura compuşilor 
nestoechiometrici | 


11.1.: Caracterizare. generală. 


Berth bird ta sugerat! că RELA compuși care nu se supun 
legilor. TE constante si multiple, ale lui“ Dalton. În consecință se 
face distincţie între compuși daltonidici si berthollidici. 

Existența unor cristale cu structură ideală este rară. În cele mai iute 
cristale reţeaua perfectă se extinde pe regiuni mici, fiind întreruptă în 
diferite feluri. Dislocarea reţelei sau întreruperea planelor regulate ale 
reţelei se poate face, de exemplu,. prin înserarea între plane a unui sir 
suplimentar de molecule care determină o deplasare elicoidală a planelor 
după o axă de dislocare. . 

O clasă importantă de imperfectiuni este cunoscută. sub. numele de 
defecte punctuale a căror regiune deranjatá este. localizată în jurul unei 
poziţii. individuale din rețea: Propr ietáti ale cristalelor, cade: exemplu 
conductivitatea electrică şi difuzia, se pot explica ţinând seama. de posi- 
bilitatea de a se crea vacante în reţea. Nestoechiometria [1] cristalelor poa- 
te fi asociată cu vacante de diferite feluri în reţeaua cristalină. 

Există trei tipuri de procese prin care se pot crea vacante . într-o re- 
tea cristalină. Acestea vor fi ilustrate pentru: o reţea ionică, dar situaţii 
similare se pot íntilni în orice tipuri de cristale. 

Un.mod posibil constă 'în deplasarea unui ion dintr-o poziție a rete- 
lei ionice perfecte (fig. 11.1, a) într-o poziție interstitialá (fig. 11,1, b). 
„Acest tip de defect este cunoscut ca defect Frenkel [2]. Vacanţa a fost 
notată printr-un pătrat în reţeaua cristalină. 

"A doua posibilitate, propusă de Schottk y [3], constă în deplasarea 
ionilor din poziţiile lor normale la limita unei suprafeţe interne sau ex- 
terne, cum se observă în figura 11.2. Deoarece neutralitatea electrică a 
cristalului. trebuie conservată, numărul .vacantelor ionice. pozitive si ne- 
gative formate în acest fel trebuie să fie egal. 


Defectele Frenkel si Schottky sînt defecte ale reţelei intrinsece care 
pot fi prezente în orice cristal pur ionic peste temperatura de 0*K. Con- 
centratia acestor defecte. depinde de temperatură. De exemplu în crista- 
lul de NaCl la temperatura camerei, poate exista în medie un defect 
` Schottky pentru fiecare 1016 ioni. Deşi ambele tipuri de defecte pot exista, . 
energia de formare a lor. este suficient de diferită într-un cristal dat, 
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astfel încît pr edomină un anumit tip de defecte faţă de altele. Astfel, de 
exemplu defectele Frenkel sînt mai probabile în halogenurile de: argint si 
defectele. Schottky sînt mai probabile în halogenurile alcaline. - 

Al treilea tip important de defecte este cel cauzat de prezența unor 
ioni străini într-o poziție normală a reţelei cristalului. Prezenţa unui ion 


a ra pa E a e We 
A FM Fi y -O0-+-+-+ MEN 
ke iei E Xa De MR da l a E- ia de, + 
otet ds ci E L-ai = e = par 
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a + i 
Fig. 11:1. Formarea “defectelor, Frenkel. Fig. 11.2. Formarea 


unui defect E 


imite cu o sarcină difér itá bltles la tónmarel a pentru: € ca 
rețeaua cristalului să rămînă neutră. De exemplu prezența: unui ion al 
unui metal divalent într-un cristal de clorură de sodiu va crea ọ vacanță 
pozitivă pentru ca neutralitatea electrică a cristalului să se D eze 
(fig. 11.3). 

Cînd se creează o vacanță nirun “cristal, evident este necesară o 
energie foarte micá pentru un ion vecin spre a se deplasa din gi sa”. 
poziţie, . în. vacanță. „Procesul „transportului ionilor... 
în cristale .se poate explica pe această. bază și mo-, . i are RE 
delul. poate. da; socoteală de fenomenele . atribuite, pei mule + Ai 
| centrelor. de culoare. care. s-au. observat la: multe --—. == +2 
cristale. ¿5 OS AO ir 

Defectele punctuale descrise anterior pot fi res- "ieska g bo: a = 
ponsabile de nestoechiometria unui compus, însă pen=' | 
tru' deviații semnificative de la stoechiometrie, con- AE pa A pashi 
centratia defectelor. trebuie sá fie mare, comparativ : tate. ` 
cu defectele Frenkel si Schottky considerate mai sus. i 

-În compuşi. binari MX dacă există vacanțe în rețea pentru compo- 
nentul M dar nu sînt. pentru X sau vice versa, este clar că rezultă o 
nestoechiometrie. ' Rezultă nestoechiometrie și. cînd. ambele tipuri de va- 
cante există si una poate fi în exces faţă de alta. Același lucru este vala- 
bil dacă poziţiile interstitiale sînt ocupate preferențial prin una. din com- 
ponente. ! 
În cristale ionice . însă este imposibil ca această: situaţie inpia. să 
existe. Dacă 'există un exces de cationi, de exemplu, cristalul în întregime 
va fi încărcat, pozitiv. Nestoechiometrie poate să apară totuşi dacă orice 
exces de cationi care există este însoțit de un exces de electroni! în cris- 
tal sau dacă un exces de anioni este însoţit de un deficit de electroni. - 

Pentru a exista nestoechiometrie în cristalele ionice este necesar” un 
mecanism care să producă un exces sau deficit de electroni. 

În figura 11.4 se observă o structură cu un exces de metal şi.cu o 
neutralitate electrică conservată. de: un. electron într-o. “vacanţă. anionică 
sau' în veolnătaigai cationilor vecini. 
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Similar, în figura. 11.5. există un exces de nemetal din cauza vacanței 
„unei poziții de cation şi în acest caz neutralitatea electrică este menti- 
nută de o sarcină gil e pozitivá pe un cation adiacent la locul va- 


oM? Xx Mt XTM X mM? x 


MFX- MPA MEN M*X- | x DMX MEX Mt 
XTM E Mx Mt ME MBR MAX MÉX MAX 
MIX MEX MIX MIX x MEX MEX MEX Mt 
X- N XGM. K-M X M? MIX MIX MAME 
MOXA XX M XA XT MEX ME XM ME 
Fig 1M. Efcos de moai Fig. 105. pueda Neel 
„cu vacanţă anionică. : cu vacanțe cationice. 


cant. Cînd excesul dintr-o componentă este localizat într-o poziţie in- 
terstitialá în reţea, se > pot. apita metode similare Ne conservare a. neutra- 
Ishii secas 


11.2. Monoxizi nestoechiometrici 


-Oxizii MO. ai metalelor alcalino-pámintoase ai metalelor de: tranziţie 
- din.prima serie, ai niobiului, tantalului și ai unor actinide, precum şi multe 
“sulfuri, selenuri şi teluriari ale metalelor din grupa a IV-a, ale lantanide- 
lor și. actinidelor cristalizează într-o reţea cu structură de tip 'clorură' de 
sodiu. O listă cu unii compuși de acest tip care „prezintă domenii largi de 
compoziţie este dată în tabelul 11.1. y 

A fost studiat în detaliu monoxidul e Gioni TiO,. E hr li ich 
[4] a- arátat cá aceasta, esteo substanță în care există simultan vacante de 


Tabelul 11.1 à "Tabelul 11.2 
poli şi sulfuri’ { Superretele de tip NaCi 
«nestoechiometrici ge tip, nen 3 io dd ir Ad 
: Com- |: Compo- Sea 1 
AT se ui j q ben F lă ., 
Dimensiu- , ed > zifie WAR 
Compus | x în MX, |. neala : pe e 
O ZS, | 10<<|  ZraraSara (2=1) * 
e «154 la VralaSa (x=1,5) 
a . TiO ken TigrjOgr 
ZIS, 0,9%1;9 |. 5,24 ESE 630617 ; 
. Z1Sez 1,0—1,4 e romboedric VO, 1=1,27 l „Val 501 
YS;  .:4-.0,9—1,0 .. 5,47 ; 
Mor a ETs 4,18 
VO, 1:0,9—1,20 | 4,09 
NbO, 0,9—1,04 


4,20 


metal si de nemetal pe un domeniu larg de compozitie. La extrema bogatá 
in metal poziţiile titanului sînt complet ocupate. si trei din zece atomi de 
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oxigen lipsesc, céeá ce impune formula 'Ti,90o,7. La extrema bogată în oxi- 
gen, rețeaua oxigenului este completă și doi din zece atomi de titan lip- 
sesc, ceea ce impune formula 'Tiy¿0,.0. Stoechiometria la. orice compoziție 
intermediară: depinde de ocuparea relativă a poziţiilor care nu sînt nici- . 
odată complet ocupate. Compoziţia exactă TiO corespunde unei formule 
Tio,s5Oo,s5 care precizează că o poziţie din şapte pentru fiecare element 
este vacantă. Deoarece vacantele sînt aleatoare, structura este cubică pen- 
tru întreaga variaţie a compoziţiei. 

Lacunele din: rețea sînt datorite micșorării distanțelor reticulare, de- 
terminate de antiferomagnetismul ionilor de titan. 

Oxidarea pulberii de titan are. loc prin mai multe stadii. Neémetalele 
dizolvate (Oa: Hə No, C) sînt convertite în stare. atomică si implicate în 
formarea -unor legături. Legăturile metalice puternice delocalizate sînt în- 
sotite de legături covalente puternic localizate si metalul devine mai dur 
și mai fragil. 

Din secvenţa procesului de oxidare: 


Ti ar 04% TEO — Ti Oaie TiO _— TiO E Ti¿O, =? TiO; 


soluție solidă 


TisO şi TisO sînt. compuşi tipic metalici, pe cînd TiO, este tipic covalent. 
Dioxidul de titan este inert chimic si se, foloseşte ca adaos la plastice, co-- 
loranfi si cauciuc. Așa cum am văzut, nestoechiometria joacă un rol im- 
portant în acest caz. 

Pentru oxidarea niobiului se > poate ; scrie A e darei secvenţă pentru 
pr ocesul de oxidare:. 


Nb+0,— Nb—O>Nb¿O—>Nb,O > NbO—> NbO,-—> NO; 


-Oxizii Nb¿O si Nb,O sînt compusi tipic metalici. Monoxidul NbO are 
o compoziţie. variabilá (NbOb.91—1.04), strălucire metalică si conductivitate 
metalică. Dioxidul negru are, la fel, o compoziţie variabilă NbO;,9—2,09 însă 
este un semiconductor. Final Nb,O; este mai mult sau mai puţin stabil si 
nu posedă conductivitate electrică. Pe măsură ce cantitatea de oxigen 
creşte, legăturile metalice se transformă. în covalente, -ceea ce di it va- 
riatia proprietátilor oxizilor. | 

'Monoxidul de niobiu, monosulfura de zirconiu, monoseleniura. si mo- 
nosulfura de ytriu se comportă asemănător.. La o compoziție întîmplă- 
toare MX, există absente metalice si nemetalice împreună într-o : relaţie 
care nu este niciodată simplă şi care variază de la 1 la 10 în YS, de m 1 la 
4 pentru NbO si în ZrS (tabelul 11.2). 


Limita compoziției inferioare a YS si a ZrS dezor MA An aproxi- 
mativ MS dar nu există o indicație care să sugereze o relație. cu struc- 
tura cubică, de. tip CosSg formată de cîteva sulfuri ale metalelor de tran- 
ziție si ruteniului, în care există coordinatie tetraedricá si octaedrică în 
acelaşi timp si. la care. nu existá:domenii largi de compoziție. Limita 'bo- 
gată în nemetal corespunde unei: compoziții cu rețea completă: de neme- 
tal pentru fiecare: compus si cu cît mai mare este raeo tajan de locuri 
vacante cu atît mai mare este regiunea de omogenitate.. 


"Călirea: acestor :faze de: temperatură înaltă poate da o superretea care, 
în cazul Nb3y Osm, este extrem: de simplă, diferind de structura de tip 
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NaCl prin aceea că posedă aceeași: dimensiune ca celula. cubică, însă o 
simetrie mai scăzută. Aceasta este cauzată de omisiunea ordonată a unui 
atom.de niobiu si un atom de oxigen din fiecare celulă unitară care în 
mod ideal are- patru atomi de ambele feluri, rezultind o coordinatie plan- 
pătrată în jurul metalului (fig... 11.6). Asemănarea acestei structuri cu. cea 


O N 0 o i Sole. j m Jar 


Fig. 11.6. 'Structura mo- . “Fig. 11,7. Structura MnMgg0s4..' 
Deacu de niobiu. zí AA 


a clorurii de sodiu este iluzorie. Reţeaua cubică se poate admite dacă 
atomul «de niobiu care lipseşte s-ar găsi în virfurile unui cub în care s-ar 
amplasa reţeaua din figura 11.6.: Oxigenul lipsă ar ocupa centrul planului 
ecuatorial: care se observă că este liber. O structură statistică (aleatoare) 


nu se poate pr epara. Oxidul de, niagis prezintă luciu metalic si conducti- 
vitate metalică [5]. 


Superreţele s-au | găsit pentru oxizii ordonati TiO si VO, dar există o 
serie de astfel de. structuri: si «ele: pun. probleme,. privind. “determinarea 
acestora, cu totul deosebite. Astfel, încercarea de a determina structura 
oxidului. de-titan TiO ordonat” după o structură de tip NaCl a fost fără 
succes; totdeauna s-au găsit, mici deplasări-ale atomilor din poziţiile ideale 
care duc, probabil, la micşorarea simetriilor din jurul ambelor tipuri de 
vacante: E 

- Compoziţia MXi de tip NaCl conţine vacante cationice regulate. cu 
o mică scădere a simetriei ilustrată de structura Mn MgO; CERTE DĂ 
Aceasta poate reprezenta o limită de dopare a cristalelor. semiconductoare 
cu structură de tip:NaCl, ca de exemplu soluţii solide ale sulfurilor meta- 
lelor rare în sulfura de strontiu. Se observă, în figura 11.7, a, ò páturá de 
NaCl; iar în b o pătură de același: fel cu'o' "înlocuire. ionică” sistematică si 
apariţia simultană de vacante cationice: “Structura, completă. a MnMg,Os 
conține pături alternante de ambele feluri, cu o deplasare succesivă a ori- 
ginii. % 

An: caleogenurile manganului, acesta: se 'gáseste sub formă e ioni 
Mn** cu configuraţie dř si cinci electroni impari. “Compuşii! puri: sînt 'se-. 
miconductori: paramagnetici. La temperatură ` scăzută ' devin 'antiferomag- 
netici. Substituţia parţială a manganului cu alte metale furnizează com- 
puși -feromăgnetici: Li-Mn,-+Se (0,03<x<0,10) CrMni_sS (0<x<2/3): 

Monoxizii feromagnetici''sau ' 'antiferomagnetici' de Mn, Fe,-Co'si Ni, 
toți, au domenii de -omogenitate si FeO, (1,0<x<1,19), care a fost mai 
bine studiat, are o reţea completă de oxigen cu vacanțe: ale ferului. Va- 
riabilitatea „compoziţiei - se obtine. nu numai prin înlocuirea: ferului, ci si 
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prin inserţia unora din acești atomi în poziţii interstitiale, care prin studii 
de structură cristalină - si magnetică, prin difracție de neutroni au fost 
identificate ca tetr aedrice, regiunea unui defect  asemănîndu-se cu un 
domeniu localizat al spinelului Fe¿O,. 


11.3. Dioxizi nestoechiometrici cu structură de tip rutil 


Structura de tip rutil este: caracteristicá unor dioxizi - ai metalelor 
tranziționale si unor difluoruri. „Aceasta constă dintr-o celulă igean sim- 


B Tabelul 11.3 
EEA nestoechiometriei 
cu structura Patio: 
Dion Domenii'de compo- | 
zitie 
TiO; 1,9<1<2,0 > 
j $ AZT 
vO, d 1,8 <x <2,0 

sr a a A a, 14MnOz mio haB KERA 
Fig. 11.8. Structura PROS ia 1,87<x<2,0. 


ruti! ului. 


plá tetragonalá, cu atomii metalici, coordinaţi Ei aedtici de.. atomii de oxi- 


«gen. Octaedrii ;sint legaţi între ei prin laturi si virfuri. În figura 11.8- oc- 


taedrii îşi proiectează în jos şi în sus o latură. 


Există cîțiva dioxizi distorsati: VO,,. MoO.,, WO... TcO,,. ReO,,. NbO; 
care: conţin deplasări ale atomilor ce determină formarea unor pecar 
metal-metal, precum si oxizi ternari. A Bee îi în care ionii metalici A 
Br aranjati în structuri. mari de trirutil. 


Variabilitatea compoziției s-a indicat numai a Arii dioxizii de TV; i 


Mn, Pb si probabil Cr.. Domeniile de. compoziţie se observă în tabelul:11:3: A 


Pentru TiO, Hau ffe [6] a admis o eliminare statistică a unor atomi. 
de oxigen, pe cînd Hurlen'[7]a sugerat: că atomi adiționali de titan in-: 
tră în golurile octaedrice:prezente în. structura rutilului, ipoteză care ex- 


plică mai bine proprietățile fizice şi cristalogr afice. Studii [8] ulterioare: 
au arătat că TiO, este un oxid deficient în oxigen. În intervalul 1,7 <x< 


<1,9, IAU conține cel puţin șapte oxizi stabili, toţi preparati din reacţia 
TiO, cu Ti în stare solidă, atmosferă controlată si călire. Formula generală 
está TinOon—=1 unde n=4, . 10. Toţi compușii se aseamănă între ei ca 
structură si sînt modificări ale structurii rutilului. Structura TiO con- 
tine domenii sau blocuri din structura .rutilului extinse, în două dimen- 
siuni cu o lăţime. de cinci octaedri. Fiecare fază din seria.cu'4, 5, 6,.7, 8 


„9 si 10. octaedri. se deosebeste de. celelalte: prin numărul: finit ra octaedri, 


din. domeniul a căror structură infinită dă structura rutilului. Blocurile de 
octaedri finite își pun feţe în comun, rezultînd o discontinuitate între: plane: 
paralele şi echidistante din structura rutilului. Împerecherea feţelor. oc- 
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taedrilor de la limita domeniilor reduce raportul: oxigen la: titan, fără a 
schimba numárul de egendimarie al ionului pipe sau să creeze: paati 
“vacante ale oxigenului. 

O serie analogă s-a găsit pentru V OMA (n= 4—8). Majoritatea’ oxizi- 
lor uraniului sînt faze oxidice cu domenii diferite de compoziție. Dioxidul 
de uraniu (UO,) fixează oxigen în interstitiile rețelei chiar la temperatura 
camerei, conducînd la oxizi de forma O iar la temperaturi. ridicate 
pierde oxigen, obţinîndu-se faze oxidice de tipul UO, «x. Multi dioxizi ai 
actinidelor formează specii nestoechiometrice. Faza oxidicáIJO,+, crista- 
lizează în rețea cubică de tip fluoriná. Pe 

„baza determinărilor de conductibilitate elec-. 
tricá s-a stabilit că specia UO x este semi- 
conductor de tip n, în timp ce specia UO, yx 
este semiconductor de tip p. | 


11. 3.1. Oxizi tefnari interstifíali M: MO, 
| nestoechiometrici derivați 
din structura rutilului 


ed UT grup. de opt. octaedri lan doi cite 
„doi printr-o faţă. și apoi grupurile de doi oc-- 
Fig. 11.9. Structura. follandi- taedri legați prin vírfuri, ca în figura 11.9, 
| tului. „ formează o structură care extinsă indefinit 
este: de tip rutil, după “împerecherea unor 
laturi, « cu Pe DE ea unei carcase cu formulă MX». Rezultă astfel o struc- 
‘tură tunel. Canalele respective constituie poziții potențiale. pentru ioni sau 
molecule cu dimensiuni adecvate. O poziție unică într-un, tunel este un 
cub si dacá toate aceste poziţii sînt ocupate, compusul ionic ternar are 


formula M2 MeXu6 sau Moss MX). Această structură a fost găsită pentru 
grupul de minerale de tip hollandit M„MnsOg, unde MI este un ion Ba?+ 
K+, Pb** etc. Oxohidroxidul de fer (III). FEOOH cu compoziţie slab defi- 
nitá contine totdeauna apá liberá si uneori clor. Se știe că are structura 
hollanditului. Octaedrii din fer si oxigen formează o structură ' gazdă care ' 
conține ioni de clor. Se presupune: că aceştia sînt legaţi prin atomii de hi- 
drogen de atomii de oxigen ai peretelui tunelelor. Aceste tunele sint mari 
pentru a putea: conține molecule de apă. Flexibilitatea considerabilă a 
compoziţiei este asociată cu proporția: de apă si: „de clor < care afectează nu- 
mărul de legături de arogan o a. 


41. 4 Dioxizi nestoechiometrici MO. cu. structură 
„de, tip fluorină 


«Sid fluorinei constă dintr-un cub cu feţe centrate pentru ionii. 
-M, iar ionii X formează un cub mic în cubul mare. Un cation M este coor- 
dinat de opt anioni X. Cuburile se leagă prin împerecherea laturilor. 

Această structură este adoptată de multe fluoruri si oxofluoruri, de dio-" 
xizii ceriului, prazeodimilui + si O si ai actinidelor: de la toriu la 
americiu. 
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: Compuşii gs ceclii dare tai posedă E Tla oxigen : metal! fie crescut. 
fie micşorat.: 


Toate’ lantanidele företa oxizi de- ie LasO».' Ceriul, iati dica 
si neodimul formează si dioxizi LnO, iar samariul, europiul si terbiul for- 
mează si monoxizi . LnO. La aceştia se adaugă 'o serie de oxizi nestoechio- . 
metrici -ai ceriului, praseodimului si terbiului..Oxizii de forma La;O, sînt 
de trei tipuri: A-hexagonalá, B-monoclinicá si C-cubicá. Formele A, B si 
C se gásesc la praseodim, neodim si samariu. Formele B si C la europiu, 
gadoliniu si disprosiu. Forme A si C se găsesc la oxizii lantanului si ceriu- 
fui, iar. Pr, Tb, Ho; Er, Tm, Yb și Lui formează oxizi numai de tipul C. 

Aranjamentul atomilor în structura C-cubicá.se aseamănă cu cel din 
fluorină si poate fi considerat că formează o superretea simplă unde lun- 
gimea axei se dublează datorită omisiunii ordonate a unui sfert de atomi 
de oxigen: Coordinaţia atomilor metalici este de două feluri: fiecare are 
șase oxigeni .ca liganzi în vîrfurile cubului (care ocupă șase din cele opt 
vîrturi ale cubului), însă doi atomi ai unei diagonale a feței unuia şi doi 
ai unei diagonale a cubului celuilalt sint omisi. 


S-au obţinut soluții solide: între dioxizi cu dedica fluorinei si ses- 
quioxizi ai. pămînturilor rare hexagonali și cubici .în care reducerea: va- 
lentei reţelei metalice complete de tip fluorină creează vacante de oxigen. 
Astfel î în CeO,—Y20; si PrO — Y0; apar liniile unei superretele cubice cu 
compoziţia (Ceos; es „ceea. ce indică faptul că este prezentă o anu- ` 
mită ordonare a reţelei defecte î în oxigen. 


Structura pyrochlorului este adoptatá de compozitii de tipul Mí MX, 
unde metalele, M! si M au -valentele 2 si 5 sau 3 si 4, la care se adaugá un 
¡Criteriu geometric privind dimensiunile ionilor. "Lungimea laturii celulei 
cubice. sau pseudocubice este du- 
blă decît cea a fluorinei. Ionii M! 
și M sînt ordonaţi de obicei în 
locurile lor:proprii, formíndu-se o 
subretea ortogonalá. Un anion din 
fiecare opt lipsește regulat și cei . 
ce rămîn sînt deplasați cu o dis- 
tantá apreciabilă de la poziţiile 
ideale ale fluorinei. Ionul mai vo- 
luminos, MY, este înconjurat ca în 
fluoriná, de opt oxigeni într-un 
cub deformat și M într-un cub Fig. 11. 10, Structura fiuorinei și bano: 
în care doi atomi.de peo diago- . rul 
nală a cubului sînt înlăturați. i í o 

"Structura intermediară între mon si cea de tip C-LazO, ¿E din- 
tr-o retea gazdá M-Os de octaedri distorsionaţi.: Cei doi ioni M! împreună 
cu al. șaptelea Oxigen nu sînt esentiali pentru stabilitatea sa. Numărul de 
oxigeni variază de la 6 la 7 dacă și numărul ionilor MI văriază „corespun- 
zátor. Rezultá, în general, formula M14 MO cînd M! este divalent sau 


Miss M>0s+y cînd MI este trivalent (fig. 11.10). În figura 11:08 legáturile 
sînt trasate între metal si oxigen din poziţii echivalente. l 

„Există foarte multe elemente care dåu această structură. Astfel, de 
„exemplu cînd M este Ti atunci M! poate fi Y, Sm, Gd, Dy si Yb sau cînd. 


en 00 OM eu 00 
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M este Zr (ca ZrO) atunci M poate fi La, Sm, Nd, Y si Ceât. Dioxidul de 
zirconiu (Zr0») si dioxidul de hafniu (HfO,) sînt singurii oxizi gazdă care 
pot fi puşi în: relaţie cu structura (poză si în care: numărul de coordi- 
natie al metalului este şapte.. beadh , , 

“Sistemul :ZrO0,—Gd>O3 conţine O. regiune cu o substituție Mistica a 
zirconiului cu. ep cum formînd O solutie solidá Mec d:)O2x 12 de tip 
Era ln C- -Laz0;. 


aa. 4.1. Oxizi detecto matan intermediari între structura Huorinei. 
ay cea. a trifluorurii de: bismut - | 


„Se. des cá "uo na naturală: filial mari cantități de ioni. Y3t, ceea 
ce a determinat! analiza sistemului CaF—YF; pentru a. pune in: evidenţa 
formarea soluţiei: solide MF... Prin: măsurători de densitate şi raze: X s-a 
arătat 19] că structura fluorinei poate include: anioni aditionali' in poziţii 
goale, formate de șase cuburi (fig. 11.11), fiecare ion supranumerar deve- 
nind parte a vecinătăţii: tuturor celor. șase atomi: metalici care îl înconjoară. 

Trifluorura' de bismut (BiF,) are. structura' fluorinei cu! toate aceste 
poziţii ocupate de fluor. Multe fluoruri, oxofluoruri şi-oxizi formează faze 
nestoechiometrice intermediare între formā sa hexagonală (tysonit) ` şi o 
“varietate defectá 'BiO,F3—ox- Reprezentanți ai acestor faze sînt daţi în tá- 

belul 11.4. Toţi reprezintă so~ 
 luții solide.: 
Fazele identificate: in re- 
giunea UO; (0—U+Og ortorom- 
- bic, PB—U%¿Og* “ortorombic)' si: 
+ a—UO, (hexagonal) 'UO,, 9 (orto- 
.rombic) si UO» sa: (hexagonal) 
sînt toate: patru 'similare: şi ara-— 
tă :că poziţiile uraniului. “sînt; 


„O Nemetat : -O Poziție toterstitialá z O Metal 

Ad Ea S Ni ADA ; Tabelul 11.4 

Fig. 11.11. Creşterea numărului: de .coordina- - ¡Ed bagiet te! i, * 
„ție de la opt (fluoriná) la patrusprezece. Compuși tip fluoriná 
, pS ( PRA cu. exces de nemetal 
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Fig. 11.12. Structura uriop/oxizi ai uraniului. 
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identice, cu excepția unor mici deplasări ale atomilor din gruparea hexa- 
gonalá a a—U0Oz. COC e | Ca URI EA 

Structura «—UO; conţine un atom de uraniu cu o vecinătate octae- 
drică distorsatá în care este considerat hexavalent și alţi doi probabil pen- 
tavalenti cu șapte oxigeni vecini, grupaţi ca o -bipiramidă pentagonală. 
Cele mai multe distante între. metal si doi atomi de oxigen: din virfuri 
formează lanţul legat puternic U-O-U-O. Oxigenii reprezentaţi cu linii 
întrerupte în figura 11.12 pot fi omisi pentru a se obține celula şi formula 
caracteristică U-Og [10]. Sistemul U—O este mai complex. 


11 5. -Oxizi nestoechiometrici derivați | din structura : 
- trioxidului de reniu | Var 


Trioxidul de uraniu, 5-UO,, unele fluoruri și oxofluoruri de tip MX, 
ale Ti, Nb, Mo si Ta au o structură cubică simplă de tip ReO;, în care oc- 
taedri regulati metal-oxigen (şi/sau fluor) își împerechează toate cele șase 
vîrfuri.... r | i | 

Oxidul 3-UO;; este deficitar în oxigen, însă regiunea sa de.omogenitate' 
nu este cunoscută. Trioxidul de wolfram, WO;, există în citeva. forme, 


multe dintre ele au structuri similare, 
în principiu cu /cea a ReO, reţeaua 


wolframului este neregulată si natura.. | dd 
exactă a distorsiunilor .este. funcţie de .. Compoziţia: fazelor ordonate 
| temperatură. /Oxizii de molibden - si „ale oxizilor: de molibden 
wolfram în stări inferioare de oxidare de şi, wolfram, 
au domenii. de compoziţie, la tempera- R 
turi superioare, date în tabelul 11.5.. . Compus | Domenii aaa 
Au fost puși în evidenţă seme de EA PA O 


omologi structurali WO; (cux=3,00 din ~ dde yl Us 
formula MO), (Mo, W) OR (1=2,929), WOz | 298 


(Mo tac r a 30... 
(Mo, W)12035 (1=2,917); (Mo, W)uOse' evo. lassczs | “Waó; 
(1=2,909), — (Mo, W)10020  (1=2,900), A e a A e 


' MoO (1=2,889) si MosOas (1=2,875) y-WO, | 266<x< Wis049= 


din care unii sînt oxizi micsti. Oxizii - „+ E A Xa rd tin 
molibdenului şi wolframului mai pot 02 RASET Mo. 
fi reprezentati prin formula generală: a a “No 03 = 


(Mo, WHO EE pr e E dt „| SMoOzmee 
"Dacă ne. imaginăm că structura Ri. a (RI FAN 
ReO; este supusă unor solicitări, atunci . + 
o regiune se poate deplasa într-o altă. poziţie,-în care se leagă mai bine 
porțiunile prin laturi ale octaedrilor decît prin virfuri, ca în figura 11.13. 
Valoarea lui n din formula de mai sus reprezintă numărul de, octaedri 
deplasaţi,- care formează un bloc și în care la discontinuităţile respective, 
„cîte doi octaedri 'sînt legaţi: printr-o faţă. Astfel, în MogOzs există blocuri 
în care nouă octaedri au fost deplasati. | i a 
“Oxidul. W,¿Oyo- este o fază stoechiometricá reprezentind compoziţia li- 
mită superioarăia y—WO, (2,66<x<2,72), care este în corelatie structu- 
ralá cu Mo;,0;, si MooOzs-" Cei mai multi atomi metalici pentru toţi. cei 
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trei compuşi sînt coordinati .octaedric cu oxigen si unii din acesti octaedri 
sint legati ín cercuri de cinci. Ciclurile de cinci proiecteazá tuneluri pen- 
tagonale în care. intră atomi de oxigen precum si ioni metalici aditionali. 
Aceștia, din urmă au deci numărul de coordinatie şapte. În afară de frag- 
mentele care conţin un aranjament pentagonal al octaedrilor, se pot forma 
hexagoane deformate, triunghiuri şi pătrate. Aceste structuri au o mică 


"Fig. 11.13. Legarea octaedrilor prin vir- Figi 11.14. Structura Moy¿Oy. ` 
o E Wi furi si laturi. (yeis hora T E 


legătură cu, structura ReO; sau cu alta derivată din acesta, unde în`am- 
bele cazuri împachetarea anionilor: este regulată. ` 

= În cazul MoO, octaedrii sînt grupați în cercuri. de. cinci si șase, 
unele conținînd atomi de metal și: de oxigen suplimentari, desenati, ca 
cercuri mici sau mari în figura 11.14. = = ] | 
| Limita omologilor :MnOz„—ı apare la membrul n=8 (Mo0»,g7;), care nu 
a fost recunoscut in faze stabile sau ordonate»si poate fi considerat ca fi- 
ind o regiune nestoechiometrică. z imi iai 


11.5.1. Oxizi ternari nestoechiometrici 
bazati pe structura perowskitului - 


Un ion M prezent în centrul unei cavităţi existentă în structura trio- 
xidului de reniu are coordinatia doisprezece, formată de doisprezece ve- 
= „cini. pe mijlocul laturilor unui 
cub: şi opt vecini : echidistanti 
care . formează vírfurile unui 
cub: (proiectat ca un. pătrat în 
figura 11.15,a), împreună. cu 
patru atomi de oxigen. aditio- 
—. nali pe centrul: a.patru feţe de 
cub. Dacă toate. cavitățile sînt. 
pline, compusul are formula 
MBO, a perowskitului. (fig. 
i 11.15, b). Simetriile care reflec- 
Fig. 11.15. Structura. ReO; si perowskit. tă deplasári-ale atomilor de la. 
; b; „i forma cubică ideală pot fi rom- 
A iE p ¿> »boedrice, tetragonale, ortorom- 
bice si chiar monoclinice, depinzind de volumul relativ al- ionilor, de:va= - 
cantele M si B care sînt independente si de polarizabilitátile- lor. . 
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Perowskitii sînt materiale tehnice. impor tante. Proprietăţile feroelec- 
trice, magnetice si semiconductoare: depind de compoziţia! lor si sînt in- 
fluentate de: substitutia ionicá partialá cu alte elemente care, ca si tem- 
peratura,. pot afecta :simetria cristalină. Faze cu modele de difracție ase- 
mănătoare perowskitului pot 'să nu corespundă totdeauna unei. structuri 
tip perowskit și reflecţiile suplimentare 
pot. fi. datorate ordonării atomilor :sub-. aj! Tabelul “11. 6 
stituentfi sau defectelor de: reţea care 
pot fi de cîteva feluri. Perowskitii ne- 
stoechiometrici pot fi deficienti fie în 
M cînd pot- fi reprezentaţi prin formula Compus 
M,BO», fie în oxigen cînd pot fi: re- a 
prezentaţi prin formula MBOs-.: 


Bronzuri cubice 5 si pseudocubice 


Compozitie y A racit | 


Sit i o LÍO, | oaia (|: Cubic 
O primă categorie o formează oxi- îi: |: <0,57 la yro: 
zii ternari de wolfram M,WO;. Fazele  LizWOs |z=0,3—0,4 | : Tetragonal 
cubice si pseudocubice nestoechiome- Na, Wosia Visa 111: Cubic 


trice: împreună cu oxizii tetragonali-$i...ya_wo, |. a Tetragonal 
hexagonali de wolfram se numesc bron-" Cu WO- | 0,26<x<: | Ortorombic 
zuri de wolfram din cauza proprietáti-.. = A=<0,77 | ==0,26.. 
lor si aspectului metalic. Există aceeaşi oi Triclinic 


Aste săi ie 3 l l "2=0,77 
structură si proprietăţi pentru compuși: Ag WO, | x=0,01 ÎN meg 


care conţin alte elemente decît wolfra- ` La,TiO; | 0,67<r<.| Cubic 


mul. Există compuşi cu compoziții şi ~ <1.0 
A O. T 22 0 ICE 
structuri diferite; care pot avea proprie- nue g5 e : 


tátile bronzurilor si există compuși cu 
structura bronzurilor de wolfram care 
nu se aseamănă prin proprietăţi. . | 

Proprietăţile bronzurilor sînt culoare (galben la negru), luciu, con- 
ductibilitate electrică metalică, semiconductivități, domeniu larg de omo- 
genitate datorit unei rețele gazdă stabilă. şi rezistentă la atacul. cu acizi 
pi if 19, 

Caracteristicile unor bronzuri cubice si pt, se prezintă în 
tabelul 11.6. 

Bronzul de sodiu (Na¿WO;) nu posedă compoziţia cu x=] care ar eo 
respunde structurii perowskitului. Deoarece sînt dovezi prin raze ‘X că 
simetria este 'cubică pe întreg domeniul (0,32 <a <0,93), aceasta demon- . 
streazá că variaţia compoziţiei se obţine fără ordonări de vre-un fel. Coe- 
ficientul de dilatare termică variază brusc între 200—300*C, ceea ce re- 
flectă o schimbare de simetrie. Se pare că indicaţiile asupra structurii cu- 
bice ordonate, indicații date de razele X, nu sînt reale, ci reflectă subre- 
` țeaua de wolfram care domină difractia de raze X, ionii de sodiu și oxi- 
gen, dacă sînt 1 în a poziții n mai puţin AA nu se observă decit prin alte 
metode. 


În toate bronzurile ionii metalici ai reţelei ¿daa trebuie sá fie: capa- 
bili de o valență dublă. Ionul oaspete din poziţia centrală a reţelei elibe- 
rează electroni liberi care nu sînt captați de ionii reţelei gazdă, ci sînt 
distribuiţi pe într eaga structură. Se poate ca o fracțiune: din electronii de 
valență cuo energie mai ridicată să ocupe un nivel de impuritate foarte 
apropiat sau chiar în banda de conducţie. i 
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Există o serie. de compuși de tip M'BO;.--x, deficienti 1 in „oxigen, cu struc- 
tura perowskitului, ca de. exemplu SrTiO, si SrVOzs în care o sesime 
din atomii de oxigen sînt lipsă la întîmplare.  : 


` Dacă - oxigenul este îndepărtat dintr-o structură compactă, omul 
Sarei la care el s-a :legat înainte vafi foarte nesimetric si este de. aş- 
teptat un aranjament local. Atomul B metalic trebuie sá fie capabil să 
existe în: două feluri de coordinatie cu oxigenul, octaedricá si penta-, te- 
tra-, tri- sau bicoordinat în fazele «deficiente în oxigen. Vanadiul pentava- 
lent este cunoscut ca formînd legātani octaedrice; Er igonal bipiramidale sau 
tetraedricé. = 


In compúsul ' CaFeO;s (= CaFe,O 5). un șir complet de' oxigeni di 
structura perowskitului sînt. eliminaţi în “mod regulat. Deplasările care 
însoțesc atomii rămaşi în. aceleași plane impun coordinatia tetraedrică a 
ionilor de fer. Pentru ionii de calciu rezultă coordinatia opt sau nouă, dar 
nu. doisprezece: ca în: per owskit (fig. 11.16). Oxigenii-s-au pierdut din si- 
rul central de octaedri si cei care au rămas s-au regrupat in tetraedri: 


Există oxizi de tip M,BO, cu structuri tetragonale si cu structuri he- 
xagonale. O fază tetragonală. a bronzului de sodiu al wolframului are 
formula NaysWOs(0, 25<x <0,38). Octaedrii de “wolfram: sînt legaţi ‘prin 
vîrfuri într-o reţea cu formula WO;, care conţine. spaţii goale 'pátratice 
și pentagonale ce derivă dintr-o proiecţie a unor poziții cubice de tip pe- 
rowskit: si tunele cu cinci laturi care sînt dispuse. perpendicular prin struc- 
tură (fig. "JE 17). Octaedrii par.sá fie rear manjan Ren tai acrea spații lar gi 

pentru metalele alcaline.. | | 


Fig. 11. 16. Structura. Aur (a) „şi a. A, Fig. 11.17. Structura - 
i : CapFezOs (b). . 4 i po M 


lo, WO3 

a mula bronzurilor: tetrapónalo este Mos MI WO, unde MI este frac- 
tiunea de goluri cubice (numár de coor dinatie 12) si MI! de poziţii tunel de 
prismá pentagonalá (15-coordinatá). Evident, acestea douá sînt numai par- 
tial ocupate de metale alcaline.. 

; Of superretea a bronzului de sodiu tetragonal TAN fi cauzată de pr e- 
ferinta. sodiului- pentru poziţiile ML Există. si alte bronzuri. tetragonale: 
K,WO:x¿(0,48<x<0 Pe (K, Na)„WO;(0, 21 <x<0 0); Pb,WOs(0,17 A 139) 
ec, 
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- Compusul Ey A PbNbs0; ortorombic, la temperatură ridicată, 
trece într-o. structură. similară bronzurilor. tetr agonale de wolfram. | va 

- Altă clasă de bronzuri de wolfram, MWOs(0 <x<0 ,33), este. formatá 
din poliwolframatii de: potasiu, rubidiu şi cesiu cu structură hexagonală. 
Octaedrii, de wolfram- O ie formează: o reţea gazdă în care .se Împere- 


Fig, 11.18. Structura > ` Fig. 11.19. dir âcraiia 
bronzurilor hexagonale “Bi2MB20s. 
‘de ¿ii ai 


chedi toate cele șase. vir furi aie oetateiultade > A Pe si se grupează în 
cercuri de şase membri creîndu-se „tunele prin “cristal într-o- direcţie 
(fig. 11. 18). “Metalele : alcaline, potasiul, rubidiul, sau cesiul, sînt plasate . 
în tunele și au: numărul de coordinatie 12:sau poate 18, format din atomii 
de oxigen. Cînd toate golurile sînt ocupate compusul corespunde. formu- 
lei Mo, WOs(M= =K, 1=0,27, M=Rb, 1=0,29 si M:=Cs, 1=0,32). 

| O succesiune regulată de pături per owskit cu pături de, alt tip a fost 
studiată de Aurivillius [11] si este formată din oxizii cuaternari 
(Bi,0»)* +(Mi—¿Br03.+1)27, unde.M= Ea Sr, Ba; Pb, K; Na, Bi si B= Ti, 
Nb, Ta. Compuşii cu n=2, 3, 4,5 conţin doi, trei, patru si cinci pături de 
octaedri BO;, care își împerechează vîrfurile si ionii: M sînt în poziţiile 'in- 
terstitiale -12- coordinati. Pentru orice fază, aceste, pături multiple perow- 
skitice sînt separate de straturi (BizO»)?* care constau din piramide pătrate 
- BiOy care. îşi Imperecheazá laturi (fig. 11.19). Cînd n=1 structurile pira- 
midale alterneazá cu O singură pătură de octaedri si.nu există loc. pentru 
ionii M. Această fază s-a preparat ca o oxiclorură (BisB(O, Fhe; B=Ti, Nb, 
Ta). Feroelectricitatea este. a pelă: cu structura perowskitului, și există în 
compușii cu n=2, 3, 4si 5. l 


O serie de faze “oxidice, hexagonale, nestoechiometrice MBO; 
M= -Ba şi B= =Fe, Co, Ni, sînt deficiente în oxigen. 


j 11.6, Oxizi nestoechiometrici cu structurá spinelicá MB¿04. 


"peli adoptă O “Structură Si. compactă : a. atomilor, de oxigen în 
care metalul. M ocupă o optime din golurile tetraedrice și B ocupă. o doime 
din golurile octaedrice. Mai mult de 22 elemente în. diferite combinaţii 
formează faze spinelice. Puţine sînt deviate de la structura ideală” MB-0.. 


30 — Structura combinațiilor anorganice 465 


Sistemele” ternare BaO—Fe,0,—BO (B=Mg, Fe?*, Co, Ni, Zn) for- 
mează un mare număr de oxizi pa corelafi ca bl cu spi- 
nelii, dar de simetrie hexagonală. 

Oxizii ferimagnetici hexagonali care . = dp elemente vela structura 
a sînt pie săi în tabelul'11.7. Coloana a treia din tabelul 11.7 

indică dublul sau triplul distanţei din- 
Tabelul 11.1 tre păturile de oxigen (de circa 2,35 A), 
iar a este numărul de pături de oxigen 
din blocurile structurii caracteristice ale 
~" fiecărei faze, în timp ce celălalt factor, 
Citru  b, este numărul de astfel de blocuri în 
l celula unitară. Cifrul reprezintă faza 
M | BaFe0 - [26 2,33) Me. si dimensiunile blocului din fazá, 
N | BasB¿Fe25Oge | 3(12-2,33)] Xia ` Blocurile M;, W, și Y¿ sînt blocuri 
W | BaB2Fe;s027 |2(7:2,34) | Wz. primare prezente în toate fazele; Po- 
E a Je A) ps zifia atomilor în. aceste unități este 
U Bas Bal eas0re 3(16-2,36)| Us. Strîns legată de. structura spinelului 
fe: a | el 3 (S), diferită fiind substitutia unui oxi- 


Oxizi terimaenetici hexagonali x 


corta 


l fa h 


: gen cu un atom de bariu. Atomii de 
fe sînt în trei feluri de oaii tetraedrice şi octaedrice în partea spine- 
licá a blocului si pentacoordinate ca bipir amidá trigonalá în păturile care 
conţin ioni de bariu (B). Proiectiile: M;, Wy si Y¿ conţin axa c (fig. 11.20). 
Cercurile:mici reprezintă Fe în goluri tetraedrice si octaedrice, cercurile 
mici pline reprezintă Fe în goluri pentagonale, cercuri: mari pline. repre- 
zintă Ba, iar cele mari goale Ses up 


6=B2+S4 


W7= B+ S6 


Fig. 11.20. Blocuri feroma sn Ea de spineli.. | „Fig, 11.21. Structura 
s ; Nela Oa: 


În M; există patru SMA de oxigen, ca în Minel si una de oxigen 
plus bariu cum aratá notatia M;=B,+84. Faza peste fi eS prin 
secvenţa —S,—B¡S1—B¡— | 

Oxidul ternar NasPt¿O4 A e costă dintr-o siTe cu- 
bică Pt;O, gazdă în care fiecare față a cubului oxigenilor este- legată CU 
o faţă a altui cub prin atomii de platină care se q astfel incit sá for- 
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meze lanţuri: liniare care nu se intersectează în direcţia axelor .- cubului. 
(fig. 11. 21). „Ionii de sodiu ocupă centrul. cubului. Compusul este stabil 
dacă sodiul este prezent sau nu și are un domeniu de compoziţie ELIGE 
Compusul conţine totdeauna apă care împreună cu sodiul. completează 
golurile cubice. Deoarece: conduce curentul electric, este considerat un 
bronz. 

REA reducerea. în hidr ogen a Nas Tis0a se obține. bronzul. NaTiO»,. 
0<x<0,25 avînd o structură gazdă de octaedri de tip TiO;, cu sodiul în 
tunele. Se cunosc bronzuri de vanadiu MV2Os si M¿V¿Os (M=Li, Na, Ag). 
Oxizii de niobiu Nb¿O;.-., sînt deficienti în oxigen. 

„.Pentaoxidul de diniobiu (Nb205) stoechiometric este P PANA Be 
másurá ce scade conţinutul în oxigen el devine paramagnetic. Din punct 
de vedere electric el este.un izolator. Prin: abatere de: i pt2gchiometuis, 
devine e de tipi n. 


Plik: Sulfuri, jeleauri, telururi nestoechiometrice. . 


Se « cunoaşte un număr mare. de sulfuri nestoechiometrie ice.. „ Principa- 
lele sisteme. pot fi caracterizate prin formulele: (Ti, Zr, Hf)S,; Nb, S 
(Ta, Nb) +52; Fe, hS; (Co, Ni)—S; (Ti, V, Cr, Ni, Tl, Zr, Hg)S,. si. altele. 

Menţionăm următoarele sisteme de selenuri nestoechiometrice carac- 
terizate prin formulele:: Hgy+1Se; Gas :Sez;. TiSey +r; Ti Se; i. Zr yes; 
ViisaSe: MSe, (M=V, Ti, Nb, Zr); Nby4.Ses»; Ta¡+:Se,; Fe, „Se; Coj-:Se;- 
NiSej x; FeSey 425 M,X> (X=S, Se, Te) si M un metal platinic etc. 

Se cunosc, "de asemenea, telururi nestoechiometrice care pot fi for- 
mulate, în mod general astfel: TeM, (M=iV, Co, Ni, DI 2 Cu „Tei 
Ti, «Tes; Vipele; Fe4xTe; Cr Telir, Ni + Teo; Nis yes; MTe (M=Ti, Zr, 
Rh, Hf, Ta) etc. 

Sulfurile, selenurile si telururile unui numár mare de metale de tran- 
zitie, ín Care nemetalul formeazá o refea hexagonal compactá, tind sá 
formeze structuri de tip AsNi cînd au compoziţia MX si structura Cd(0H); 2 
cînd au compoziţia MX)». 4 


Faza nestoechiometricá Co,—S este stat 
bilă deasupra temperaturii de 467*6, în dome- 
niul 0,5<x<0,14 la 597%C si 0,01<x<O0, 09 
la 647*C. Este metalică, avînd un paramag- 
netism independent de. temperatură. Faza 
CoS bogată. în metal are o structură tip pi os dai A 
NiAs, iar faza Co,_„S bogată în sulf constă AS IP ARAS o Agar 
dintr-o superstructurá tip NiAs. olita DN /î8 90) COH), (Da 


Atomii metalici din structura NiAs ocupă interstitiile octaedrice ale 
rețelei- de: sulf. care, privită perpendicular . pe, axa C, formează o succe- 


D 


siune de Led as atomi de acelasi fel (fig. 11.22, “AA 
MM ete. 
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i-a : 


M si X fiind metalul si nemetalul respectiv. Dacă atomii metalici ini în- 
depártati din fiecare a doua pătură fără a per turba atomii de sulf, „Segvenţa 
păturilor devine (fig. 11. 22, b): 


¿X=MX id dE TERETE a 


Metalul care rămîne este ín pozițiile octaedrice formate de douá pá- 
turi de atomi de sulf şi aceste pături puternic legate se împachetează pur 
si simplu. Acestea sint structuri limită ale unui compus.berthollidic cu 
„un mare domeniu de variație. a compoziţiei. Această: variaţie se obţine 
prin aditia statistică a atomilor metalici aditionali în poziţiile: octaedrice' 
dintre. păturile structurii de tip Cd(OH)», pînă cînd ele sînt complet ocu- 
pate, sau invers, prin eliminarea atomilor metalici. statistic din păturile 
alternante ale structurii de tip: AsNi, ceea ce implică diferențe de un anu- 
mit fel în legarea atomilor de diferite metale în cele două pături.’ ` 

S-a arătat, prin studii mai vechi, că în unele cazuri (Co—Te, Ni—Te, 
Ti—Se,. Ti—Te) existá o tranzitie completá între. cele două tipuri de struc- 
turi menţionate. Apoi s-a arătat că o serie de. linii de difracție în unele 
cazuri nu au putut fi explicate în cadrul unei: reţele hexagonale caracte- 
ristică celor două structuri de mai sus. Aceste linii nu au putut iS atri- 
buite nici unor faze cu impurități, ci unor superstructuri. 

Densitatea! “calculată! si observată pentru compoziţia VS; se poate 
explica; numai presupunînd celula unitară cá ar conţine formula ` V65% 
ceea ce implică faptul că un atom din fiecare fel din la Ln este - exclus 
din structură, evident fără nici o regularitate. PENT 

In 1953 Bertant [12].a arătat. că pirotina: (FeS) are O i eu 
esenţială de tip AsNi, cu o reţea completă de atomi de sulf. Un atom de 
fer din. fiecare. patru este. eliminat, din fiecare a doua:pătură de metal. si 
acestea sînt, ordonate „spre a da un cristal de. „simetrie, monoclinică 
(tig. AS Ai 

Pentru structura Cr,Sy se. observă (fig. 11.24) că vacantele de atomi 

ital i dintr-un strat alternează cu straturi complete: de atomi e 


00.90.0000 : 
. 0. 0. 
00 o e 0.0.0. 
A i e. 
00900000 
e... 
ASAS 
e i o É e 
Fig. 11.23. Páturi meta- .- Tiet 11.24. Structu- 
lice defecte din Fe,Sz. ra CroSz. 


În: pr dilcha respectivă . atomii at sulf sînt: eliminaţi pentru claritate. Din 
stratul cu vacante ee doi. atomi: metalici din trei.  Vacanțele formează 
o rețea regulată. 

: Calcogenuri Ne cu structurá atra intre tipul ASNI- si 
Ca(OH)» si rețea normală de atomi de sulf sînt: CuS, Cr Sg, Cr;Sg, GriSy, 
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“CryS;; FeS, FezSj, FeSi, FeS;, NiSe, (1,0 <£ <1,1), Ni;Seg, NiSez (1,23 <£ < 


<i 40), NiSe, (1,97 <x <2,0). Superreteaua Fe-Seg depinde de temperatură: 
La 290°C este triclinicá, între 300—350*C este 'ortorombică, intre- 350— 
450°C hexagonală si la 450°C hexagonală. de tip AsNi. Compuşii cu telurul 
ai Ti, V, Co, Ni, Zr, Rh, HE și pe sint toţi nestoechiometrici cu structură 
de tip: CA(OH)». AA 


Fig. 11. 25. Structura 'sulfurilor ti-* Fig. 11.26. anio listas, unei: 
; tanului. s r "piramide pătrate în octaedri. 


aao a 


grupare a. titanului, trei în SUL uzuale ASNIi. văzuți. pen pare | pe 
axa c, următorii trei deplasati într-un' set alternativ. de poziţii octaedrice, 
secvența 'čontinuînd regulat (fig. 11.25,.b). Pe măsură ce raportul Ti:S 
descrește, atomii metalici sînt pierduţi din păturile care. leagă. blocurile 
de tip AsNi. O anomalie de tip asemănător s-a găsit în TiS, (1,3<x<1,6) 
(fig. 11.25, c). Aceasta arată o altă grupare a Ti într-o rețea hexagonală 


„de sulf; păturile dezordonate si defecte alternează cu pături pline. Ordo- 


narea pe aceste două căi diferite. este posibilă, si una: dintre ceapa este 
cunoscută la compoziţia Ti Ss. 

Există structuri anti-AsNi, ca de exemplu în borurile de platină si 
rodiu. O structură anti-Cd(OH),.s-a găsit in Tl)S.. 

: O fază. nestoechiometrică.. cu: compoziţie. CuyS;(CuSp; 56): existá ca mi- 
neral digenit. Peste 70°C formează soluţii solide cu 'CusS şi cu CuS sau: 
poate. să ciștige sau 'să piardă E dintr-o; rețea cu üstruetură simplă cu- 
bicá dezordonată de tip anti-CaF,. 

O pătură de FeSe constă din piváfide pátrate. cu Metani în colțurile 
pătratului si selenul în vîrfurile piramidei.. Selenura de fer are o struc- 
tură de. tip anti-PbO.. Dacă se adaugă atomi de metal (fig. 11. 26) (notaţi. 
cu e) suplimentari, piramidele ` se transformă în octaedri . deformati care 
își împerechează laturile.. Se obține o structură de tip Cu,Sb. Compușii 
FeSe; (0,8<x<1 0), FeTe, (0, 8<x<0,9) au structuri intermediare între cea 
a anti-PbO şi Cu.Sb.. 

«Sulfurile complexe-de Pb, Bi, Sb ş și ro care se „aa sd ca minerale, cu 
numere de 'coordinafie șase sau: mai' mare, conţin frecvent cupru ca ele- 
pea accesoriu. Structura acestora variază între cea a bismutinei. (Bi,S3)- 
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si a aikinitului (CuPbBiS3) (tabelul 11.8), ambele avînd o structură gâzdă, 
Formula de pe ultima coloană a tabelului 11.8 este dată pentru a. repre- 
zenta pe fiecare membru. ca o succesiune: 


MS Cu+M,Se- CuM S3 


ini ce ec cuprului fiind însoţită de sula titatia bismutului cu Elis 
ca sá gomaensezs valenta anormalá care trebuie sá apară. -Cei trei com- 


Tabelul 11. $ 


` Substitutia Cu în minerale à 
cu structura „BiS; Li 


Mineral Formulă Ativa 
Bismutinită - Bus BiSa 
Gladită | CuzPbzBiroS1e | Cuy, (Pb, Bi)2Sa 
f Lindstromită „| CusPbaBieSna ..- Cuy, (Pb; Bi)aS3 
Pp kj Hammarită CuzPb2Bi¿Sg Cu: (Pb, Bi)aS3 
e Cu Aikinită „|.CuPbBiSs Cu(Pb, Bi)eSs 


Fig. 11, 27. Structura. Bios 


pusi e apa sînt: cu structură iHteMmediará între membrii de la. ca- 
pete, care sînt identici, cu excepţia faptului că Cu ocupă. golurile tetra- 
edrice [13] în BiS, (fig. 11.27). Cuprul preferă golurile tetraedrice din 
reţeaua gazdă. Cercurile pline reprezintă atomi de ARO care Soupe toate 
golurile! în CuPbBiSs. | 


11 iS, Proprietáti fizice de compuşilor anorganici, 
nestoechiometrici 


Poan exemplele n ci mai e se va' arăta i A nestoechiome- 
tátii si magnetismului. ! 
e Conductivitatea . electricá este influenţată: de: ree în de pla 
O reţea cristalină perfectă, în care toate. locurile. din reţea sînt ocupate 
de atomi, nu trebuie sá fie ionic conductivá. Însă. în cristale reale sînt tot- 
deauna prezente, datorită compoziţiei sau energiei termice, locuri vacante. 
în reţea. În acest. caz ionii interstiţiali. contribuie la conductivitatea ionică. 
Conductivitatea solidelor defecte a găsit cr in în pilele galvanice, pi- 
lele de combustie etc, 

"EA temperatura camerei dioxidul de zirconiu | (Zr0;) este monoclinic: 
si se transformă in- tetr agonal la circa 1 100°C; însoţit de'o mare creştere 
de volum. Prin adaosul unui oxid al unui metal divalent'sau trivalent, di- 
oxidul de zirconiu se stabilizează. sub formă cubică, transformarea mono- 
clinic = tetragonal scade sau se elimină. Faza cubică are:o structură tip-. 
fluoriná,. în care: Ca?* şi Zrtt aci tel locul: cationilor şi: ionii. de oxigen. 
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unele din locurile anionilor. Neutrali-: | Tabelul 1149 


tatea electrică este conservată prin lă- Densitáfi calculate şi măsurate. ; 

sarea altor locuri anionice vacante. Va-. ` în sistemul ZrO+—Ca0 

lorile densităţii măsurate. și . calculate il ii 

după 'două modele susțin: modelul cu © Moli | Densitate [g cm] 

vacante anionice în număr: egal.cu nu-:: A 

mărul de ioni Ca?* (tabelul 11.9). Con- Calculată 

centratia mare de vacante anionice Va ad o 

duce la. o înaltă conductivitate. electri-  -Zr02 | CaO cante | cante Observatá, 

cá, care a fost atribuitá mobilităţii io- sola anio- | catio- | 

“nului de oxigen. Conductivitatea elec- E ni a 

tricá în sisteme oxidice este suma unor . TEE EA 

contribuţii ionice si electronice. În so- . 947 | 53 | 5,94 | 6,10 | . 5,97 
89,7 | 10,3. | 5,77 16,08 5,78 

lutii solide ZrO,—CaO concentraţia va- -849 | 15.1 [5.60 |604 |. “560 : 

cantelor oxigenului este fixatá de com- 80,4 | 19,6 .| 5,43 | 6,01 |. 5,47 


poziție si. este virtual independentă de 
presiunea oxigenului şi de temperatură, i E 

astfel încît contribuţia ionică nu este dependentă de presiune. Totuşi la 
temperatură înaltă, concentraţia unui. exces de electroni $ sau/a unor 
goluri O este probabil determinatá de „Presiunea parțială a oxigenului 
atmosferei înconjurătoare prin reacţiile: 


"O*(retea)z [ò +1/20048)+20 ak 
1/20(8)+00:- ==02(reţea) +20. 


unde Do. este o vacanţă: de oxigen: DR E. electronilor si goluri- 
lor. este conform legii maselor: i 


Co=K,Po “şi dig KaPi" 


unde Ki şi K, sînt constante. Deşi cele două concentraţii sînt mici, , mobi- 
HO sint mari si. conductivitatea totală este: | 


o=o FIOCO EPOC = ima + HP PB 


ae F este constanta lui Faraday; e — - concentraţii, „mol/em?; l — ” mo- 
bilitáti (cm. «s/V-cm71).* 

Experimental. 's-a găsit, pentru | cdita itait electrică a 
Zro,ssCao,50i, 85,0 valoare independentă. de presiune în intervalul 
1—1022 atm şi un larg. interval de temperatură. Aceast; arată că conduc- 
tivitatea este în întregime ionică... ¿Ty 

Din másurátori de forte electromotoare s-a. ajuns E concluzia că în. 
Zro, O numărul de transport al anionilor este. aproape de unu şi 
cel pentru cationi si pentru electroni mai mic decît 102. - | 

Difuzia oxigenului s-a: măsurat direct, prin schimb izotopic, rezulta- 
tele putînd fi reprezentate de relația: i 


D=1,0: 1072 exp(—1, 22/1T) [em?/s]. 


Difuziunea se presupune datoritá migrárii vacantelor. Concentrația mare. 
de vacante' ale oxigenului (7,50) în structura Zro,s5Cao,1501,85, datorită 
compoziţiei sale, duce la valori mari ale coeficientului de difuziune. Va- 
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cantele ionilor de oxigen nefiind afectate de temperatură, energia. de ac- 
tivare măsurată corespunde numai energiei cerute pentru mişcarea ioni- 
lor de. oxigen în rețeaua fluorinei,. prin mecanismul. vacantelor. D- 

Se. poate calcula. conductivitatea electricá (0) .rezultînd din- mobilita- 


tea ionului, determinată din coeficientul de difuziune (D). cu ajja re- 
latiei. lui Nernst- Einstein pentru ionii de: oxigen: 


o=Dnz? 02/KT 


unde: z este valența: n — numărul vacanţelor; e: — sarcina electronului. 


Conductivitatea «calculată pe baza mobilităţii ionilor de oxigen este 
esenţial egală cu cea totală măsurată la diferite temperaturi [14]. 

Omisiunea unor ioni metalici dintr-un oxid MO poate, să. promoveze 
unumiţi ioni metalici într-o stare de valență superioară (ca în FeO). 
Introducerea unui ion cu o valență fixă inferioară; într-o poziţie metalică 
a unui oxid: metalic, are același efect (de exemplu litiul care substituie 
oxizi. ai metalelor de tranziţie). Prezenţa ionilor metalici în locuri normal 
vacante afectează uitau Ea reţelei. gazdă (bronzurile alcaline de wol- 
fram). 5 

'Bronzurile de wolfram conţin 'octaedri: de 'oxigen cáre înconjoară 
ionii: de wolfram, «octaedri legaţi prin virfuri. Interstiţiile formate de 
octaedri pot fi ocupate de ionii alcalini sau de ioni divalenti ca de exem- 
plu Cu, compusul care rezultă avînd formula M: «WO cu 0<x<1. Dimen- 
siunile ionului M. si valoarea lui X determiná simetria cristalului care 
poate fi cubică, tetragonalá, hexagonală sau: monoclinicá.. 

„Rezistivitatea electrică a bronzului de. sodiu al-wolframului s-a con- 
statat că scade liniar cu scăderea temperaturii și. arată un minimum, faţă. 
de concentraţia sodiului la circa 1=0,7. Acest minim s-a explicat ca un 
echilibru între ionii de sodiu (plus electronii liberi) şi atomii nedisociati 
la.x=0,7. -Deci rezistivitatea va descrește. pînă. la .2=0, 7. din cauza cres- 
terii numărului purtătorilor de. sarcini: (electroni liberi): și-va crește pen- 
tru 2>0,70 din cauza creşterii numărului centrelor de difuzie (atomi de 
sodiu), admiţînd că numărul purtătorilor de sarcini rămîne constant. To- 
tusi. efectul Hall. a arătat că. în intervalul. 0,58 <x.<0,90 concentraţia elec- 
tronilor liberi este egală cu numărul atomilor de sodiu din bronz. 

Modelul cel. mai plauzibil pentru descrierea conductivității Na;Wos 


se poate: prezenta astfel: structura' cristalină a Na, WO, constă 'dintr-o re~ 
tea WO, cu sodiu în poziţii interstiţiale. Date Hall arată că fiecare sodiu 
este complet ionizat spre a, contribui cu un (aproape) “electron liber la 
banda de: 'conducție. Dependenţa ` de temperatură. a conductivității: este în 
conformitate cu natura metalică ' a bronzului. La temperaturi înalte con- 
ductivitatea. variază liniar cu concentraţia. sodiului, în: timp ce. mobilitatea 
rămîne independentă de conţinutul în. sodiu. Difuziunea- termică se suge- 
rează ca factor. dominant la aceste temperaturi. 


Wagner [15] a arătat că pentru. FeO în echilibru cu atmosfera : am- 
biantă la 800—1 000°C trebuie scrisă reacția: 


2Fe* 41/208) = Fet + Dle 40%. 
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în care [],.2+ este o: vacantá cationicá. Pentru fiecare vacanţă - E ie 


creată. se formează doi ioni Fe?*. „Aplicînd legea. maselor. se obţine con= 
stanta de echilibru: 


: [Fe%+ 10 : 1024) 


BRR po 


E 


Deoarece: zis dud doi. ioni pentru fiebare) vacanță |] p2+]= are, urmează 
n apus “Wagner a a presupus că conductivitatea electrică: este pro- 


portionalá cu numárul de ioni Fe** si este de așteptat să crească” cu pute- 
rea 1/6 a' presiunii parţiale de oxigen. Conductivitatea electrică a wüsti- 
tei se comportă, în mare, conform. acestor prevederi, între. 800—1 000°C. l 
Semnul dependenței observate confirmă că Fe;—O este un compus defi- 
cient în metal. Calculul numărului de transport din relația Nernst-Einstein 
pentru Fe?t furnizează valoarea 2:1074. Deci, cea mai mare parte a curen- 
tului în FeO este purtat de electroni. Este vorba de vacante libere care 
sint de fapt încărcate negativ. ` 


Mulţi oxizi feroelectrici cristalizează în reţeaua 'perowskitului. Cele 
trei modificatii pseudocubice. ale perowskitului sînt feroelectrice și pre- 
zintă un efect piezoelectric foarte puternic. Datorită acestor proprietăţi, 
modificatia tetragonalá (care are constanta. dielectrică cea:mai mare) are 
o importantá tehnicá deosebitá, fiind folositá la tranzistori, ca genera- 
tori de ultrasunete și da confectionarea condensatoarelor electrice de mare 
capacitate. 


S-a arătat! că în ai setul perowskitului (BaTiO). intedaciiile între. ti- 
tan si ionii 027 care. trec prin titan în direcţia z sînt deosebit. de puter- 
nice, mărind, efectul polarizabilităţii ionului. titan semnificativ: În acord 
cu această .analiză,. interactiile O—Ti—0O sînt “foarte importante pentru 
apariţia feroelectricitátii în, BaTiO»,. cu un rol minor jucat. de: atomii de 
bariu. Înlocuirea ionilor de Ba?t cu- alți ioni divalenti sugerează că ionii 
M din. compușii. MBO; sînt -un factor care determină proprietăţile feroelec- 
trice si temperaturile Curie. Titanatul:de bariu: (BaTiO) are simetrie te- 
tragonală: la temperatura camerei si devine cubic la «temperatura Curie de 
120*C. La-tranziţia. de fază, constanta dielectrică, polarizarea spontană; 
constantele de. retea: si alţi parametri se schimbă. discontinuu. Din discuţia 
anteripară asupra originii: Teroelectricitátii în BaTiO, este de:așteptat ca 
nestoechiometria să introducă un efect de perturbare a cimpului. local res- 
- ponsabil de. igatogi ji îechoni ză ti Şi cu consecinţe. asupra temperaturii 
Curie. l 


Ni dela o Met ia se ode bra? prin reducerea' BaTiO, în jă foita 
de hidrogen,'la:o temperatură: ridicată, astfel încît: se formează. vacanțe 
de oxigen.. Neutralitatea electrică se conservă probabil prin: corivetsia; unei 
cantitáti de- Titt în ioni Ti3*. Formula se poate scrie: BaT $ TZ AO 
S-a arătat că titanatul: de peisiat redus este cubic la temperatura camerei. și 
are constanta dielectrică maximă la. temperatura. Curie-care este sub tem- 
peratura camerei: De Vries -[16]'a observat dispariţia: feroelectrici- 
tátil: la: céramicile din- titanat de bariu reduse... 


"Dacă se “introduce în reţeaua BaTiO; un ion cu 'o valență mai mare 
lex: -Nb5*) în locul Ti**, neutralizarea electrică se restabilește prin adaos 
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de ioni de oxigen, prin convertirea unor ioni Titt în iat sau prin. crea» 
rea de vacante cationice. 

„Deoarece ionii de oxigen sînt în ar pa compact. în rețeaua pe- 

rowskit, introducerea unor ioni mari în plus nu este posibilá. Prezenta 

Tigi cu Ti** trebuie sá ducă la creșterea conductivității electrice. Másu- 


rînd. semiconductivitatea titanatului de bariu 
(cu <0,20/4 Nb), s-a conchis că se formează 
: TiP* gi conductivitatea electrică crește. Cu nio- 
_biu, între 0,2—0,3%/, proba devine un: bun izo- 
lant, ca si titanatul' de. bariu însuși. La. aceste 
compoziţii prezenţa Ti3+t trebuie! exclusă. Studii 
preliminare de raze X sînt în acord cu ideea că 
anumite poziţii ale bariului sînt vacante în acest 
compus. Dimensiunile ionilor ` introdusi în re- 
teaua perowskitului, sarcina, polarizabilitatea, 
rolul nestoechiometriei sînt- factori. care .influ- 
- enfeazá temperatura Curie a. feroelectricilor 
i BaTiOy. Vacantele cationice si înlocuirea Ba2* 
[i ee ză ani si a Ti** cu doi ioni trivalenti (ex. La?*, Al) 
echiometric. : au cel mai mare efect asupra temperaturii Cu- 
| "rie a BaTiO; În legătură cu aceasta notăm 
său că în WO; care cristalizeazá într-o reţea, de tip. perowskit : toate 
pozițiile M sînt libere. 
Se cunoaște faptul că petre Fe,-:+O, cristalizează într-o reţea de tip 
NaCl. Wiistita este constituită dintr-o reţea completă de anioni şi poziții 
de metal vacante. Neutralizarea electrică se obține prin ionizarea unui nu- 
măr potrivit de ioni Fe?* la ioni Fe?*. Proprietățile de transport ale wústi- 
tei s-au :discutat în această idee. Oxidul feros devine antiferomagnetic sub 
temperatura de :198K, datorită unei: ordonări a momentelor magnetice 
asociate. cu atomii. de "fer. Difracția de neutroni a arătat că momentele 
magnetice. sînt dirijate în pături paralele la planele (111). Direcţiile mo- 
mentelor 'sînt perpendiculare pe păturile feromagnetice şi. sînt dirijate în 
sus şi în. jos în pături adiacente (fig. 11.28). Odată cu ordonarea magne- 
ticá are loc şi o slabă alungire în direcţia axei (111) și simetria devine 
romboedrică. S-a arătat cu raze X că deformarea romboedrică la 90°K. 
descreşte pe măsură ce conţinutul în fer descrește, Spre a examina in- 
fluenţa. nestoechiometriei (locuri metalice vacante: și prezența ionilor 
Fe3*) asupra interactiilor de schimb magnetice, s-au făcut. studii de difrac- 
- tie de neutroni asupra unor specimene cálite la 1 000°C. Studiile s-au fă- 
cut la temperatura camerei (în stare PESA) si la 90% si 4,2K (in 
stare antiferomagneticá). | 
„ Corelaţia între intensitátile de dicte ale: neutronilor, calculate și 
observate la- “temperatura obișnuită pentru un model cu distribuţie sta- 
„tistică a'unui număr. adecvat de vacante ale poziţiilor metalice. este mai 
bună decît. pentru FeO stoechiometric. Totuşi concordanța nu este-satis- 
făcătoare. Astfel, „prin analiză chimică s-a. găsit. 20%% Fe?* mai mult decît 
prin. difractia de neutroni. Pentru a perfecționa concordanta s-a. admis 
că excesul de atomi de fer se găsește i în interstiţii tetraedrice ale reţelei de . 
tip clorură de:sodiu care devine OL. -—Fd3m. Dacă poziţiile interstitiale - 
sint ocupate. regulat, grupul spatial Fd3m cere. ca: reflexiile Bragg pentru 
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structura simplă a clorurii de sodiu să fie interzise. Nu s-au observat li- 
niile unei astfel de superstructuri prin difracție de neutroni, ci s-au ob- 
servat difractii intense difuzate la unghiuri, la care erau' de: așteptat linii 
pentru superstructură. Aceasta sugerează că contribuţia majoră la difrac- 
tiile intense difuzate este dezordinea structurală creată de mai multe sau : 
mai puţine alegeri, în mod statistic, a diferitelor poziții tetraedrice, la 
dispozitie pentru ocupare cu atomi de fer interstițiali. 

“Structura oxidului feros se poate prezenta ca o rețea a atomilor. de 
oxigen cubic compactă cu cationii ocupind interstitiile.. “În compusul ne- 
stoechiometric repulsia coulombianá intre cationi, din goluri tetraedrice si 
goluri octaedrice, se micsoreazá dacá defectele fuzioneazá, astfel că o va- : 
cantá octaedrică se împerechează cu doi cationi interstiţiali. Fuziunea de- 
„fectelor este un stadiu către formarea magnetitului (Fes0,). 


Este important de ştiut că wiistita si magnetitul au. parametrii rete- 
lei similari si aranjamente atomice similare. Aceste consideraţii, ca si 
faptul că intensitátile de neutroni indică două vacante „pe cation intersti- 
tial în Fe,_„O. ca in magnetit, sugerează că distribuţia cationilor în veci- 
nátatea defectelor în wústitá reprezintă clusteri de tip magnetit. 

Interactiile magnetice în FeO ca si în MnO, NiO si CoO sînt/dato- 


rite unui- super-schimb antiparalel între momentele cationilor din. prima 
vecinătate legaţi prin anioni de oxigen: 


per0 —Fe?+—O— Fe? o re 
1 ita $ R A 


Momentul pe atom de fer trebuie să fie mai mare decît 4 up. Pre- 
zența ionilor Fe** în goluri octaedrice'în' Fe,_„O cauzează o ușoară des- 
creştere 'a momentului mediu pe poziţie: octaedrică dacă se ia în consi- 
derare un. cupla j antiparalel din „prima: vecinătate. Alternativ, interactia 
de dublu schimb a Fe?*-—O—Fe**, prevede un mecanism pentru- cuplajul 
feromagnetic. Schimbul adiţional Feictra—O0—Feou este de asemenea. posi- 
bil. Aceste poziţii nu sînt cristalografie echivalente si deci o. interactie ne- 
gativá este de asteptat abstractie fácind de valență. Prin analogie cu, dis- 
tributia ionică în magnetit, „poate fi o usoará preferinţă. a Fest pentru in- 
terstitii tetraedrice si schimbul antiferomagnetic octaedric-tetraedric con- 
duce la un moment net ferimagnetic. Totuşi experiențe de difracție de 
neutroni. relevă numai cuplaj antiferomagnetic. Studiile magnetice: nu 
arată remarientá feromagnetică : apreciabilă. În consecinţă, corelatia: de 
spin în defect pare a fi antiferomagnetică sau paramagnetică. Momentul 
magnetic mediu pe gol octaedric calculat din intensitátile neutronice este 
2,96 ‘Mg (pentru F'eo,9+50), jar: cel teoretic (3,10. up), care se bazează pe 
presupunerea că -momentul. este. proporţional cu numărul. legăturilor 
Fe—0-—Fe în. contact de superschimb, aproape. concordă. Nu exisă dovezi 
asupra contr ibutiei orbitale la. momentul de spin. 

Momentul experimental mai mic sugerează . că 209/0 din: poziţiile oc- 
| taedrice nu. contribuie la difractia neutronilor din structura ordonată. 
Ele nu se cuplează pentru a produce remanentá feromagnetică. Se con- 
sideră [17] 'că FeO conţine mici „insule paramagnetice“ formate din 
aproximativ. doi cationi interstitiali plus șase goluri. octaedrice Dea unita- 
tea ka i 
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Structura magnetică a wústitei într-un plan (111) se descrie în Tiga 
11.29. Se arată trei regiuni defecte ca variind de la circa: un: singur ca- 
tion inter stițial la un 'bloc de` tip magnetit derivat din: contopirea -ă $ase 
cationi interstitiali. Formarea unui cluster mare de cationi si vacante este 
favorizatá de reducerea repulsiilor coulombiene. Cationii situaţi în goluri 


a pand E 
Sh $ 


> 


- Absorbtie Măssbauer[*/4] 
[e] 


de te Fete 


ui AS i SS vå viteză (mm/s] 


Fig. 11.29. Structulh A a Fig, 11. 30.. AR NEED a Fe, 9150: | 
„defectelor în FeO. $ : 


octaedrice. Si, ¡tetraedrice produc un: moment. ferimagnetic în vecinătatea 
defectului, datorită superschimbului.: Coexistenţa: componentelor. feromag- 
netice într-o matrice antiferomagneticá este în' acord. cu o remanentá ie- 
romagneticá observată la temperatura camerei, care' creşte cu 'descreşterea 
temperaturii. “În plus, s-a observat o` buclă! histeresis- asimetricá. Rezulta- 
tele s-au explicat astfel: spinul în clusterii' de tip magnetit sînt cuplati 
feromagnetic dar,. la temperatura camerei, “cîmpul magnetic aplicat este 
capabil să orienteze magnetizarea. numai a clusterilor mari “contra efec- 
tului mișcării termice de aranjare statistică. Pe măsură ce. temperatura 
scade clusterii mai mici .pot fi. orientati si remanenta. creşte., Bucla de 
histeresis. asimetrică este, rezultatul unei :anizotropii unidirectionale. dez- 
voltatá cînd. volumele: antiferomagnetice si bifora, sînt ordonate 
magnetic-de cîmpul aplicat. TE 

“Spectrul de: absorbţie Mossbauer [18] al BRNA arată două | maxime 
atribuite ionilor Fe?*. si Fes, cu-o scindare de cuadrupol `a primului (fig. 
11:30), deși se crede că simetria cristalului este: cubică. “Aceasta” indică 
faptul că există O deviatie de la 'simetria cubicá nesesizatá' de razele. pad 
Este mai raţional să spunem. că în Fe, 0 vacantele cationice' eliminá si- 
metria: cubică locală pe nucleele de fer, Se poate nota că în. Feo, Los 6690 
din ionii de fer. au „cel puţin o. vacanţă undeva printre cele. douáspr ezece 
pozitii ale metalului, cele. mai apropiate,: dacă . „vacanţele: sînt distribuite, 
statistic, 
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12 Proprietăţi are 


ale substanțelor 


12, 4 Generalităţi 


"O. Si R si W. G a ach (1921) € au descoperit A mo- 
mentului. magnetic al atomilor. E. Wrede (1927) si J. Estermann 
(1928) au arátat cá un fascicul de molecule este deviat intr-un cimp mag- 
netic, dovedind existenta momentului magnetic al moleculelor. 

Orice sarcină electrică în mişcare generează un cîmp magnetic. Ti- 
nínd seama de faptul cá substantele sint formate din atomi, că atomii sînt 
constituiți din electroni si nuclee, ambele purtînd sarcini electrice în mis- 
care, se disting proprietăți mogne electronice şi proprietăți magnetice 
nucleare. 

Proprietățile magnetice ale substanțelor, determinate de sarcina si 
mișcările electronilor în atomi, ioni, sau cristale se împart în mai multe 
categorii.. 

Electr onul pur tind o sarcină electrică negativă si mișcîndu-se în ju- 
rul lui poate fi considerat ca un mic magnet. Rotaţia acestei sarcini în 
“jurul axei: sale determină apariţia momentului magnetic de spin. Elec- 
tronul, miscíndu-se în jurul nucleului pe orbită, determină apariţia unui 
moment magnetic orbital. Proprietăţile magnetice ale atomilor, ionilor si 
moleculelor . rezultă din combinarea acestor efecte. Cînd o orbitală este 
ocupată cu doi electroni, spinii acestora se compensează. Cînd toate orbi- 
talele moleculelor sau ionilor unei substanțe sînt ocupate cu perechi de 
“electroni cu spini opuși, substanța nu are un moment magnetic. În acest 
caz substanţa se numeşte diamagnetică. Cînd atomii, ionii sau moleculele 
posedă electroni necuplati, adică situaţi în orbitale. ocupate de un singur 
electron, substanţa prezintă moment magnetic permanent, existent şi în 


absenţa unui cîmp magnetic exterior: În acest caz S ig se numeşte 
paramagnetică. 


12.2. Diamagnetismul 
Se admite că un electron de sarcină = se roteşte pe orbita lui cu o 


frecvenţă v, producînd un curent de intensitate J=<v, cu sensul invers 
mișcării sale, echivalent cu o foiţă magnetică cu momentul u=Sev, unde 
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S este suprafaţa orbitei.. Cînd momentul rezultant al diferitelor orbite este 
zero, în absenţa cîmpului, substanţa este diamagnetică (P. Langevin, 1905). 
și cînd este diferit de zero este paramagnetică. Polarizarea impusă de un 
cimp magnetic exterior modifică! forma şi perioada mișcării orbitale a 
electronilor. a, 

. Dacă molecula nu posedă un moment magnetic permanent, cîmpul ex- 
terior provoacă o ușoară deformare a orbitalilor, determinind un slab mo- 
ment magnetic indus, direct proporțional cu tăria cimpului, de sens con- 
trar cimpului exterior, care durează numai cît durează cîmpul exterior: 


` I=%H 


- unde x se numește susceptibilitate magnetică. Aceste substanţe, sînt dia- 
magnetice. Susceptibilitatea lor magnetică y este foarte mică, negativă și 
independentă de temperatură. Substanțele diamagnetice. se magnetizeazá 
negativ si disperseazá liniile de forță ale cîmpului. Diamagnetismul este 
o proprietate a tuturor substanţelor și este mascat uneori de paramagne- 
tism care este mult mai puternic. Susceptibilitatea diamagnetică atomică 
este dată de raportul între momentul magnetic atomic ua si cîmpul ex- 
terior H: : Mis an | Is i iba: 


Nile? 
| = E E E a 0 
Na E a —9832- 1010572 
H TT pa mit 


unde m şi e sînt masa si sarcina electronului;.r este raza orbitei; N — nu- 
mărul lui Avogadro, iar c — viteza luminii. Susceptibilitatea diamagne- | 
tică este mică și negativă (1075 unităţi c.g.s.). Se observă că susceptibili- 
tatea diamagnetică este independentă de cîmp si de temperatură. Suscep- 
tibilitatea diamagnetică moleculară este o proprietate aditivá.: Pair. 
Sînt diamagnetice gazele rare, ionii monoatomici cu înveliş exterior 


de gaz rar (de ex. Nat, Cl-, Ca?* etc.), ionii metalelor tranziționale care 
posedă orbitale interioare d şi f complet ocupate cu electroni (de ex. Cut, 
Zn?* etc.), moleculele și. ionii complecși care conţin un număr par de 


electroni cuplati câte doi în orbitale de legătură sau de nelegătură. 
1233. Paramagnetismul 


Substanțele paramagnetice se magnetizează pozitiv de circa un mi- 
lion de ori mai puţin decit cele feromagnetice si pierd polarizarea: mag- - 
netică în absenţa cîmpului. Într-un cîmp magnetic substanţele: paramag- 
netice ca si cele feromagnetice se orienteazá paralel cu liniile de forță: 
ale cîmpului. de haai A 

Susceptibilitatea paramagneticá este pozitivá si scade cu creșterea: 


i 


temperaturii. Ordinul de mărime este de 103... 1074 unități c.g.s. 
Proprietățile magnetice ale unui atom, ion sau moleculă rezultă din 
combinarea momentului magnetic de spin:cu momentul :magnetic orbital. 
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so “Momentul magnetic -de spin ' (15) al unui’ singur electron este dat de 
a A T a Ai an de 


us=9V5(s+ Dus=2 V1/2(1/2+1)42=1,7348 


si se exprimă. în magnetoni Bohr, unitatea de moment magnetic. (un). În 
relaţia anterioară s. reprezintă numărul. cuantic de spin al electronului, 
iar g este factorul giromagnetic determinat de. distribuţia diferită a masei 
spre. centru. si a sarcinii spre periferie. Momentul magnetic de spin pen- 
tru un atom, ion sau moleculă cu unul, doi, trei, patru sau cinci electroni 
impari este respectiv 1,7348, 2,83u8, 3,88ug, 4,90u8 si 5,9115. Atomul H, 
ionul Cut, molecula NO posedind un singur electron impar au un mo- 
ment magnetic de spin egal cu 1,73ua. Alţi ioni ai metalelor tranziționale 
posedă cinci orbitale d sau şapte orbitale f care-pot îi ocupate cu electroni 
impari: În acest: caz în relaţia de: mai sus intervine numărul cuantic .de 
spin total S, calculat ca sumă a numerelor cuantice de «spin s=1/2 ale 
electronilor individuali. Astfel, ionul Mn?” posedă cinci electroni. neîm- 
_perecheaţi, S=5/2 si ps=5,91uz.. | | d 

Cînd numărul cuantic azimutal 1>0 momentele magnetice experi- 
mentale diferă de cele calculate cu formula de spin de mai sus. In acest 
caz se ia în considerare numărul cuantic azimutal total L, calculat ca 
suma numerelor cuantice azimutale individuale. ale electronilor şi formula 
pentru momentul: magnetic global (suma momentelor magnetice de spin 
si orbitale) ale unui atom sau ion devine: . | A 


us =V4S(S+1)+L(L+Du8 


- Cimpurile electrice. ale altor atomi, ioni sau molecule din vecinătatea 
ionului considerat restring, mișcarea. orbitală a electronilor. necuplaţi ai. 
ionului considerat, Alteori momentele. orbitale sînt opuse momentelor de. 
spin, cu care se compensează parţial. Pentru aceste motive contribuţia 
momentelor. magnetice, orbitale este mică. Astiel, de exemplu vaporii de 
sodiu care conţin atomi de sodiu pentru care 1=0 au un moment. mag- 
netic de 1,73 ug. În stare solidă. metalele alcaline sînt numai slab. para- 
magnetice. În această stare, electronii de valență, dispersaţi conform ted- 
piei legăturii metalice pe o bandă mare de conductie, își compensează în 
mare măsură momentele de spin. =  . sd 

Momentul magnetic J (magnetizarea) care ia naştere într-un çm? din- 
tr-o substanță plasată într-un cîmp magnetic este o proprietate macrosco- 
pică a substanțelor, determinată de suma vectorială a tuturor momente- 
lor magnetice ale atomilor, ionilor sau moleculelor. dintr-un cm? de sub- 
stantá. Susceptibilitatea magnetică se raportează la unitatea de masă, la 


un atom gram sau. moleculă gram numindu-se respectiv. susceptibilitate 
specifică, atomică sau moleculară. r hd - 


Susceptibilitatea moleculară a unei substanțe paramagnetice . este. 
suma a doi termeni, unul negativ si mic (de ordinul 1076 unități c.g.s.), al- 
tul pozitiv si mare: A Ia ei, ESA 
¿Amol= Xdia t Xpara j - 
Pentru acest motiv Xpara Se obține din Ymot corectat pentru Xdia calculată 
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din: constante: atomice.  Susceptibilitatea, moleculară Raramagnelicón -Va- 
riazá invers 's proporţional cu temperatura T: 


X paa =E]: PEN 


în care constanta de ilor isamaa ‘C; ‘še numește: constanta lui. Curie. 

În absența cimpului magnetic,. momentele de spin ale electronilor -necu: 
plafi sînt orientate la întîmplare. Cimpul magnetic tinde să orienteze mo-: 
mentele magnetice paralel cu cîmpul. Această aliniere este perturbată de 
agitația termică a atomilor, motiv pentru care momentul null. pai ia o 
valoare medie. Constanta lui Curie are. valoarea: 


unde k este constanta lui Boltzmann, N'— numărul lui Avogadro i H- — 
momentul ae al atomilor. 


t 


12.4. Feromagnetismul 


- Unele. substanţe, printre. care cea mai. stud. este' ferul,. au' Mo-. 
mente. magnetice foarte mari (pînă: la: de, 10% ori, mai mari): în raport cu 
cele paramagnetice. Fenome-. > xy. 
nul se. numește - feroimagne- ¿aa 
tism. ` Saturația 'magnétică 
(aringerea unui moment mag- ` 
netic constant) la, substanțele 
feromagnetice are loc la:in- 
tensități mici. ale 'cîmpului. 
magnetic. De aceea, la aceste; 
substanţe susceptibilitatea ni Fig. 12.1. Variația, susceptibilităfii « cu tempera- 


este .o constantă ci. este: o ai : cra; i ds ta 
a —: su stanfe paramagnet ce; — su stante fero- 
functie de intensitatea. cîm- $ “magnetico. T 
pului:: 
_ do , Const. 
ES A «IE 


Susceptibilitatea substanţelor. eromagnetice | scade. cu temperatura ca 
şi aceea a substanțelor parămagnetice.. Există însă: o. deosebire, esen- 
tialá. dde substanţele . paramagnetice 'susceptibilitatea. scade continuu 
cînd crește. temperatura (fig. 12.1,.a), pe, cînd la: cele. feromagnetice 
se produce o. discontinuitate bruscă. la o anumită temperatură Tc. numită 
punct Curie (fig. 12.1, b), În acest punct are loc discontinuitatea si a altor 
proprietáti. Variatia magnetizárii' cu: temperatura: a substanțelor fer omag- 
netice se observă în figura 12.2, b. Feromagnetismul se înţilnește numai 
la substante solide cristalizate. Deasupra punctului Curie substanţele fe- 
romagnetice devin paramagnetice. Răcite sub punctul Curie ele devin. fe- 
'romagnetice.. Multe: materiale feromagnetice plasate într-un cîmp mag- 
netic “(sub punctul Curie) rămîn magnetizate si după îndepărtarea cimpu- 
lui, devin ' magnefi permanenți.  Încălziţi peste.: punctul Curie, magnetii 
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A 


permanenţi se demagnetizează, dar pot fi magnetizati din nou, dupá rácire, 
sub influenţa unui cîmp magnetic. i ! METRO y 
“Dintre elementele feromagnetice menționăm: Fe(Tc=769*C), Eo(Tc= 
1 120%C), Ni(T¿=360%C), Gd(Tc=16%C), Sm, Ce etc. Există multe aliaje 
mai feromagnetice decît ferul, ca de exemplu „alnico V“ (Fe, Al, Ni, Co, 
Cu).si aliaje de Co, Cu si Sm sau Ce. Aliajul feromagnetic al lui Heusler 


Fig. 12.2. Variatia magnetizárii cu temperatura: 
a — substanţe antiferomagnetice; b — substanţe feromagnetice; c — sub- 
a ha stante ferimagnetice... ; 


[1], cu compoziția MnAlCu;» nu conține nici un element. feromagnetic. 
S-a recunoscut apoi că multe dintre acestea sînt compuși chimic'ordonati 
cu: stoechiometrie aproape definită. Unele ca MnBi;au coercitivități foarte 
mari, fiind indicate ca magneti permanenți. A Pola ni 

Feromagnetismul este o proprietate a anumitor elemente sau- aliaje 
în stare metalică sau, mai exact, a unei reţele'cristaline de atomi uniţi: 
prin legături metalice. El este datorit, momentelor magnetice de spin ale 
electronilor necuplaţi din atomi. yo | NE ae 

Momentele de spin electronic ale atomilor vecini din retea sint orien- 
tate paralel. Această orientare este mai stabilă decit cea antiparalelă, 'con- 
form principiului de excludere (Heisenberg, :1928). Orientarea paralelá a 
spinilor este, conform regulii lui Hund, referitoare la ocuparea. orbitale- 
Jcr degenerăte ale atomilor individuali. La substanțele feromagnetice elec- 
tronii unei benzi de conductie întregi au orientare: paralelă (E. Ising, 1935). 
“-** Independent dè aceste consideraţii cuantice s-a admis 'o orientare pa- 
ralelá a spinilor electronici extinsă pe anumite porţiuni ale cristalului. 
Aceste porțiuni, numite domeniile Weiss (Weiss, 1907), au dimensiuni de 
ordinul 107% cm. În substanţe feromagnetice, în absenţa unui cîmp mag- 
netic, domeniile Weiss au, orientări intimplátoare. Prin magnetizare, do- ` 
meniile Weiss se orientează paralel. Magnetii permanenţi rețin această 
orientare si după îndepărtarea cîmpului magnetic. HTD A 
_„ Punctul Curie este acea temperatură la care, datorită mişcărilor ter- 
mice, electronii ce posedă spin paralel' revin la. orientare întîmplătoare. 
La răcire sub punctul Curie, domeniile Weiss se formează din nou. În 
cazul simplu în care toate momentele atomice din sistem sînt egale, teo- 
ria prevede că Tc si 6, din relaţia Curie-Weiss: pans AS fe 


A JI Xs= 


| Pa | 

sînt: egale. Din contră, în mulţi compuşi intermetalici  feromagnetici ale 
„căror momente atomice sînt ale: unor elemente diferite şi/sau care nu sînt 
„echivalente 'cristalografic, ©: nu va fi exact egal 'cu Tc. Uneori relaţia lui 
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Curie-Weiss nu este. valabilá decit la temperaturi înalte, ca în cazurile 
ferimagnetice. Divia tile „pot fi cauzate. de  ordonări . „magnetice: la mică 
distanţă; 


12358 Antiferomagnetismul y 


La substanțele antiferomagnetice, spre deosebire de cele feromagne- 
tice, magnetizarea si susceptibilitatea cresc cu temperatura piná la'o anu- 
mitá temperaturá Ty numită uneori punctul Néel (fig. 12.2, a). Peste punc- 
tul Néel antiferomagnetismul dispare, substanța devine paramagnetică. 
În substanţele antiferomagnetice spinii electronici ai atomilor vecini din. 
reţea! sînt orientati antiparalel. Prin încălzire o: parte din: ce în ce mai 
mare din atomi adoptă o orientare întîmplătoare.. La aa Néel orien- - 
tarea antiparalelá dispare complet. 

"În cel mai simplu caz al unui sistem: antifer omagnetic. toti atomii sînt 
chimic si cristalografic echivalenți. si, ca o consecintá:a interactiilor nega- 
tive între ‘ei, se împart în număr egal în două subgrupe (subr etele) care, 
au momente orientate diferit. Nu există. o magnetizare spontană. Dim- 
potrivă, cum se vede în figura 12.2, a, există o susceptibilitate care are 
un maxim. Susceptibilitatea crește ca pentru un policristal orientat sta- | 
tistic. Temperatura Te este temperatura de dezordine magnetică. Suscep- 


- ibilitatea scade peste Tc, € este negativ si aproximativ egal cu Tc. Ine- 


galitatea dintre O si Tc este o indicație a interacțiunilor magnetice. dintre 
subrefele si din subretelele respective. e 
“Sînt antiferomagnetice cromul, MnP», Fes0y,. Fes. Feritele sînt pu- 
ternic antiferomagnetice. Ele au formula MFe;O,, în care M este' un metal 
e ca.Ni, Mn, Co sau Cu. Magnetitul (Fes0,) este o ferită cu formula 
Fe?*(Fe?*), (02). Feritele sînt ' utilizate pe scară mare „pentru confectio- 
narea 1 benzilor de magnetofon. - 


12.6. Ferimagnetismul' 


Ferimagnetismul este definit ca o ordonare antiferomagneticá la care 
momentele magnetice ale atomilor angajate în subrefele antiparalel orien- 
tate nu se compenseazá reciproc. Apare o magnetizare rezultantá si ca - 
atare comportarea în domeniul de ordine este asemănătoare cu cea a ma- 
terialelor feromagnetice (fig. 12.2, b). S-au găsit însă o serie de forme 
neuzuale în diferiți. compuşi- ferimagnetici.. Un exemplu este prezentat 


„în figura 12, 2, c, din -care curba “M(B). se: înţelege admiţind că există o 


subretea a cărei magnetizare descrește mai rapid la temperaturi joase.de- 
cit a altora. Deoarece cele două subretele ` au Mmagnetizári 1 in directii opuse, 
magnetizarea netă își schimbă polaritatea, cum arată linia punctatá, iar 
temperatura la care trece prin zero se numește punct de compensare. Sus- 
ceptibilitatea ferimagneticilor peste Tg este. hiperbolică înainte de -a de- 
veni o linie dr eaptá, la-o valoare negativă si aproximativ egală cu To. Este 


de aşteptat ca 0:sá devieze de. la valoarea UNa cînd interactiile între atomii 
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aceleiasi tate sînt: mari. Deci 0 reprezintă suma algebrică a interactiilor 
pozitive (feromagnetice) și negative (antiferomagnetice) din sistem, în con- 
trast cu Te care creşte sau descrește, depinzind de faptul că o interactie 
dată ajută sau. împiedică aliniamentul momentelor atomice care descriu 
starea magnetică ordonată. Deci. deviaţiile lui 9 de la Tc determină mă- 
rimea si semnul interactiilor. 

Dependenţa de temperatură a A PET gal depinde de mărimea in- 
teracţiilor între si în cadrul reţelelor magnetice. La T>Tc inversul sus- 
ceptibilităţii | mpaastice prezintá o. dependenţă, de epa de..formá 
hiperbolicá.. 

Guillard. [2].a: explicat prima dată ferimagnetismul, unui. „compus 
intermetalic. MngSb. . Ca o. “consecinţă a teoriei cîmpului . molecular, cînd 
toate interacţiunile. din sistem sînt pozitive, (adică. feromagnetice), magne- 
tizarea spontană la 0°K corespunde la un aliniament paralel. al .momen- 
telor atomice. şi, descrește datorită. fluctuatiilor termice. care actioneazá 
asupra direcţiei momentelor pînă la Tc, cînd sistemul. este magnetic dezor- 
donat: (paramagnetic). Susceptibilitatea magneticá . este, de asteptat sá des- 
crească cu creşterea temperaturii, după, legea, Curie-Weiss. Astfel; 1/% 


faţă de gm descri ie o. linie dreaptă care intersectează axa temperaturii la 
T=R. 


127. | heces | 


"Se spune: că o substanţă este metamaghetică atunci arati aceasta pre- 
zintá — sub acţiunea unui cîmp magnetic exterior —.o tranziţie de la 
antifer omagnetism la fer omagnetism. Această formă de manifestare, amag- 
netismului este întâlnită la substanţe antiferomagnetice la care interactiile 
de schimb între subreftelele magnetice ; sînt destul de mici, astfel încît cim- 
pul magnetic exterior poate inversa direcţiile. momentelor: magnetice ale 
subretelei orientate antiparalel cu H. Deasupra punctului Curie inversul 
susceptivitátii magnetice variazá liniar cu temperatura. ' 

Existá si forme de ordonare magneticá mai complicate decît cele de- 
scrise anterior. Menţionăm structuri în spirale, conice, aranjamente. tri- 
unghiulare de spin ete. Ordinea magnetică se poate schimba odată cu 
schimbarea temperaturii sau a intensității cîmpului exterior. 


128. Momente medii 


Momentul mediu feromagnetic (sau ferimagnetic) Ur si aşa-numitul 
moment mediu paramagnetic ` efectiv, Mp, al aceluiasi material sînt dis- 
tincte. Primul 'este dat simplu, de magnetizarea M divizată prin numărul 
N de atomi cu moment magnetic, ambele raportate la o unitate de volum 
sau de masă din materialul respectiv. Într-un cîmp cu un gradient de 
17 tesla/m, forţa, gradient a unui gram, de' fier este 4 Newton. Din relaţia: | 

2 Be Ta 2 
Par = m san rezultă: m= a) 235 joule/tesla 
gr Hzr i ToB] oD 
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Pentru a găsi momentul'pe centimetru cub inmultim cu densitatéa-fieru- 
lui (7,8 g/cm*). Magnetizarea M este astfel: M=0,235-7,8=1,83 joule/tesla 
«cm. Impártind pe M la momentul electronului (0, 93: 107 23 joule/tesla) 
obtinem aproximativ 2- 1023 momente de spin pe centimetru cub. Un cen- 
timetru cub de fier conţine aproximativ. 10%" atomi. Magnetizare ca limită 
pare să corespundă la aproximativ doi spini. aliniati pe atom. Cum cei 
mai multi electroni din atom sînt grupati în perechi si nu au nici un efect 
magnetic, aceasta indicá faptul cá avem de-a face cu o aliniere practic 
totală a celor cîtorva. spini electronici din structura atomului, care sînt 
liberi să se orienteze în aceeași direcție. 


Deoarece. există cîteva tipuri de atomi magnetici, fiecar&-avînd mo- 
mente diferite î în mărime şi/sau î în direcţie, care constituie O subr etea mag- 
neticá, avem: 


=> M E ¿Mi . 


A E y 


uiae însumarea se referă la diferite subrețele, fiecare. avînd. ni atomi, ast- 
fel încît; Em=N (numár de, atomi din. unitatea. de volum sau masă care 
„posedă moment magnetic). Vectorul:: U este suma momentelor . mur: Sub 


temperatura | Curie, Te, momentele atomice, individuale din fiecare sub- 
reţea se “pot serie: i 


ue, =9:SuB 


unde. gı este factorul de despicare. spectroscopică, Si — Al cuantic 
de spin, jar us — - magnetonul Bohr. În compusi intermetalici, deşi g;2=2, 

valdarea lui.S; nu este în general semiintreagá si nu: ascultá de reguli 
cuantice . simple. La atomii pămînturilor. rare: el este semiîntreg si se în- 
locuiește cu J,. Acesta conţine. atit. contribuţia de. spin cît şi orbitală, iar 
9; are o; gamă de valori. 


Momentul paramagnetic mediu per atom ‘He, este: definit, de expresia 
constantei Curie: 


PP: Nupo 
: Ao qe 
«4 s Ma 
unde k-éste constanta lui Boltzmann. Dacă. există .mai multe subreţele 
magnetice care constau. din Ni atomi cu un „moment „parai etic Hr, se 
poate serie sumă scalară: - 


E 
+=, unde ur, pi [S(S:+1)]"? Hz 


Comparînd ecuaţiile de mai sus se observă că momentele : feromagnetice 
si paramagnetice ale. unui. atom: dat UF, si Hr, sint definite. diferit si că. 
într-o reţea cu. subreţele. multiple ele se combină diferit cu cele ale altor 


atomi, spre a da momente medii ur si Ta Aceste: considerații trebuiesc 
TE în seamă atît sub, cît si peste temperatura Curie. 
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12.9. Aiixehiopiei te proptictaln de magnet permanent 


eg: Menta câmpului. exterior, Prea MA într-un Cristal al 
oricărei substanţe magnetice: preferă să, se alinieze după „axele cristalo- 
grafice. Această preferinţă se numeşte anizotropie magnetocristalină. Pen- 
tru un eranda eii sau ferimagnet această agigpiropie este definită « ca ener- 


Fig. 12.3. Direcţii “Fig. 12.4. Orientarea dome- 
de magnetizare. Y mjor 


gia unui cimp extern necesară să “rotească! mégnetizarea spontană în altă 
parte de la una din axele așa numite ușoare. Originea anizotropiei mag- 
netocristaline constă într-un cuplaj . efectiv: al momentelor atomice prin 
mișcarea orbitală a electronilor cu cîmpul. electrostatic al cristalului. 'Cîm- 
pul cristalin este intens cînd înconjurul local cristalin al atomilor mag- 
netici are simetrie mică si deci este de înţeles că anizotropia este caracte- 
ristică cristalelor necubice. Există si unele materiale puternic anizotrope 
magnetic cubice importante ca magnefi permanenţi. A 

Ferul pur constă din -cristale cubice centrate ' (fig. 12. 3). Direc- 
tiile :de- magnetizare: uşoară sînt +r dy si +z. Magnetizarea după 
feţele cubului este medie si cea după « diagonala cubului este grea, de unde 
denumirea de. axe de: magnetizare: medii și grele. Aceasta înseamnă că 
spinii nu' se vor:roti în masă uşor dintr-o. direcţie echivalentă. în alta, 
deoarece au de trecut prin orientări nefavorabile, fenomen. care face po- 
sibilá existenta magnetilor” permanenti. 

În cazul ferului, sub punctul Curie (770%C) are loc o aliniere spontană 
(fără intervenţia unui cîmp magnetic exterior) a momentelor magnetice 
atomice, ceea ce implică alinierea axelor de spin a anumitor electroni 
- din fiecare. atom. Nu este surprinzător că o temperatură mai ridicată dis- 
truge această aranjare ordonată. 

Aranjarea paralelă a. spinilor, energetic mai favorabilă, este: prevá- 
zutá de mecanica cuantică și nu:se datoreste interactiilor- magnetice. O 
bucată de fier nemagnetizată este compusă din multe domenii în care toţi 
spinii sînt aliniati într-un fel, dar cu o direcţie diferită de a spinilor do- 
meniilor vecine (fig. 12.4). în. medie, pe întreaga piesă de fer nemagneti- 
zat, toate direcţiile sînt. egal. repartizate,. astfel íncit-nu rezultă nici un 
cîmp magnetic la scară largă. Un domeniu magnetic cuprinde miliarde 
de momente magnetice elementare. Împărţirea în domenii este mai favo- 
rabilă energetic decît aranjamentul cu toți. spinii orientați într-o direcție. 
Energia înmagazinată în cîmpul cu toți spinii par aleli (magnet permanent 
în cîmp: puternic) este mai mare decît cea necesară pentru a face ca o 


mică fracțiune de spin de la frontiera domeniului să fie nealiniatá « cu ve- 
cînii lor imediati. 
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Pentru ca o puternicá anizotropie magnetocristaliná dintr-un fero- 
magnet sá poatá fi folositá ca: o proprietate de magnet permanent, este: 
necesar ca drept ráspuns la cîmpul magnetic de Tasi Doa gar e 
să fie 'constrînsă să se rotească con- 
tra, fortelor ` de anizotropie. Dacá 
aceastá constríngere este: absentă, 
magnetizarea se :va inversa la: cîm- 
puri slabe de inversie, printr-un pro- : 
ces de mişcare a frontierelor do- 
meniilor. Rezultatul «se vede în fi- 
gura. 12.5,a, în care: se: obţine o, 
curbă histeresis îngustă, cu un cîmp. 
coercitiv intrinsec, Ha, foarte” mic, $ 
care este specific. pentru un AS a | 

cu volum omogen. “Fig. 12.5 . Histerezisul magnetizárii în M 

Dacă materialul se divide î în par: sau al inducției B faţă de cîmpul H 
ticule. sferice mici de: diametru. com-. pentru un material slab -magnetic (a) 
parabil cu frontiera unui domeniu ' și puternic magnetic. (b). 
(aproximativ 1:000 Á in: :cele mai. . 
multe materiale feromagnetice), pr o fr ga, or PE. ín parti- 
cule devine energetic nefavorabilá. Fiecare particulá este atunci.un mono- 
domeniu a cărui magnetizare se poate inversa de un cimp exterior aproxi- 
mativ egal cu cîmpul de anizotropie 24/Ms, unde A. este coeficientul de 
anizotropie dominant, iar. Ms — magnetizarea de saturație. „Cîmpurile de 
anizotropie ale. materialelor .cunoscute variază cu peste cîteva mii de oer- 
stezi. Din această cauză curba de histeresis a unor particule compacte de 
monodomenii este extrem de largă, ca în figura 12:5, b. 


„1: Valoarea unui magnet permanent: este determinată de variația fluxului 
maptietic B faţă de H. Deoarece B=H+4xM, cîmpul coercitiv H, ¿este de- 
finit pentru B=0 si este mai mic decît Ha definit la M=0 si este limitat 
de fapt la o valoare maximá de 4xMp=Ba, densitatea de flux remanent, 
fără. a avea în vedere cît de mare este Ha. 


-Magnetizarea ca şi: anizotropia cr CAS trebuie . să. „fie cât se- poate 
de mari, pentru ca un material sá,se califice pentru a fi folosit ca un mag- 
net de particule fine. Multe.sisteme intermetalice au faze atomice ordo- 
nate feromagnetic care „merită calificativul si care au, în unele cazuri, 
avantajul. că procesul de ordonare. atomică este neomogen şi poate fi ușor 
controlat. Dacă un tratament termic adecvat poate produce regiuni foarte 
mici de fază ordonată, dispersată într-o :matrice a unei faze slab magne- 
tică dezordonată, ' rezultatul este. magnetic analog cu particule. compacte 
de DOnOdOPREnii cu BE oprietáti iloxlie de ral permanent. 


| 12.1 O. Grupuri A magnetice 


beea sheltie cristalelor ia în considerare elemente de simetrie 
simplă şi complexă. Elementele dde simetrie complexe sînt operaţiile de 
translație, axele elicoidale si planele alunecătoare. Elementele de simetrie 
complexe sînt proprii motivului sau reţelei. cristaline. Tinind seama de 
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toate aceste - elemente; de simetrie. s-au stabilit 230 „combinaţii posibile, 
numite grupe. spaţiale, care se repartizeazá, la cele 32 clase cristalografice 
cunoscute la poliedrele cristaline. = — EA POE RARO e YE 
Grupele spaţiale descriu simetria. internă a cristalului, pe cînd «cele 
32 clase de simetrie descriu simetria externă. Translatia peste o distanţă 
t se notează simbolic Et, unde E reprezintă identitatea.. Axele elicoidale 
se notează n, sau n, unde n reprezintă. o rotaţie de ordin:n sisr=a/n, 
unde a este o dimensiune tipică a celulei: Combinarea unui plan de re- 
"flexie cu o translație furnizează un plan alunecător. Există plane alune- 
cátoare care conţin axele cristalului a, b sau c, sau paralele cu diagonalele 
celulei elementare notate simbolic cu n. În denumirea grupurilor spaţiale, 
forma celulei este dată de literele mari ale reţelelor Bravais, de exemplu 
P, C, I, F etc., apoi urmează plane de simetrie simple, plane cu alunecare, 
axele de simetrie, axe elicoidale si numai dacă nu rezultă, implicit, cen 
trele de simetrie şi axele de inversie, respectiv giroidele. e TET 
-  Dacá.un plan de reflexie sau un plan alunecátor este perpendicular 
la o axă de simetrie, simbolul este /m,/a, /b.ete:, în timp ce. dacă planul 
conţine axa, mișcarea se omite. sir Y piei Hora? 
„O notație ca 3, însemnează o rotatie dextrogirá de 120%, cu o deplasare 
a particulei cu 1/3 dintr-un: parametru al celulei. 
"* Descrierea geometrică a reţelei: cristaline consideră o medie temporală 
a poziţiilor elementelor componente ale cristalului aflate în continuă mis- 
care. Cînd apare o mişcare relativă microscopică a elementelor, cu o me- 
die temporală diferită de zero, aceasta reprezintă un fenomen de -repe- 
tare a structurii cristaline care nu este inclusă în descrierea geometrică 
a reţelei. Astfel, cristalele ordonate magnetic (fero, feri și antiferomagne- 
tice) prezintă o distribuţie regulată a momentelor magnetice, care consti- 
tuie un fenomen de repetare de tipul descris mai sus. Descrierea! geome- 
trică. a reţelei, in aceste situaţii, nu mai constituie. o reprezentare fidelă 
a cristalului.‘ n AA pi * 
‘Cristalele dia- şi paramagnetice nu posedă reţele ordonate: ale mo- 
mentelor magnetice si sînt simetrice în timp. Pentru aceste cristale de- 
scrierea geometrică a. rețelei reprezintă fidel. sistemul- fizic. : Cristalele 
ordonate magnetic prezintă o magnetizare spontană, deci momentul mag- 
netic mediat peste mai multe celule cristaline este diferit de zero. Aceste 
cristale nu sînt simetrice în timp, deoarece inversia temporală T (un ope- 
rator- care schimbă valoarea: unei coordonate capabilă să ia două valori) 
schimbă ‘sensul“ magnetizării spontane. Operatorul T al inversiei tem- 
Aa l porale, singur, nu este un operator 
"de simetrie. Combinația lui T cu un 
- operator spatial poate: fi operator de 
simetrie. Ideea inversiei temporale a 
fost introdusá de Shubniko v [3]. 
„Rețelele magnetice se obţin. din re- 
telele cristaline clasice prin procede- 
ul obişnuit de construcţie a grupuri- 
lor magnetice [4]. Pe lîngă cele 14 re- 
tele Bravais clasice,: care sînt un caz 
| pa "i? “particular al reţelelor Bravais magne- 
Fig. 12.6. Reţele: Bravais din triclinic.. tice, mai există: 22 reţele magnetice 
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Bravais (două în: ‘triclinic, şapte în monoclinic, douăsprezece î în ortorombic, 
șase în tetrágonal, patru în trigonal si hexagonal și cinci în cubic), deci în 
total 36 retele magnetice Bravais. Cele două rețele magnetice Bravais din 
triclinic:se observă în figura 12:6: Linia care uneşte două cercuri pline sau 
goale este:o translație simplă, linia. care uneşte un cerc. gol. cu unul plin: 
este o translație cu inversie temporală.. În sistemul triclinic clasic, există 
o singură rețea Bravais (fig. 12.6, a). 

"Se notează’ reţelele magnetice cu literele mari ale: reţelelor. Bravais 
cu indici a, b, e si s care înseamnă translafii primitive dupá axele x, Y, 
Zași respectiv. o direcţie. oarecare. Astfel, o rețea magnetică Pya este o 
reţea cu: celula primitivă la, b, e) construitá pe PANA Bravais (2a, b, ¿E 


+ 


12. 11. Proprietăţi feromagnetice ale combinațiilor 
de tip. perowskit 


Interactiile coulombiene. nu justificá ordinea magnetică deoarece în 
formá clasică nu depind de'spin. Ordinea: feromagnetică, forţele care apar 
între momentele magnetice ale atomilor cristalului se pot interpreta nu- 
mai în, cadrul mecanicii, cuantice. Interacţiile. care. conduc. la. ordonarea 
magnetică se numesc interacții de schimb. Acestea .sînt definite ca parte 
din energia. totală a PP care onde: de orientarea relativá a 
spinilor. 

În studiul a: se ia deci. în considerăre numai acea 
părte a. hamiltoniánului, numitá hamiltonian Heisenberg, care depinde de 
spinii care interacționează în absenţa cimpului magnetic. ` à 

„O tratare a legăturii între structura spațială a unei: rețele. de spini si 
proprietățile sale magnetice a fost propusá de Bertant. Această teo- 
rie pleacă de la hamiltonianul de interactie a spinilor, luînd î în considerare 
numai termenii de ordinul 'doi (model Heisenberg): 


H=-2 ME Eu, (rr SAr)S7) (i j=x, y, 2) 

unde (Zi; este integrala, de schimb. ca tă sint vectori axiali, iar hamilto- 
nianul de interactié se scrie în funcție de vectorii care formează baza re- 
prezentărilor. ireductibile. Hamiltonianul trebuie să fie invariant,la ope- 
rațiile de simetrie spaţială ale grupului cristalografie respectiv si la in- 
versia spinilor, Toti invariantii de ordinul.doi care formează hamiltonianul 
sînt produse. de doi vectori de-bază- apartinind aceleiași reprezentări. În 
consecinţă, construirea hamiltonianului care dă proprietăţile magnetice 
se face determinind: a) elementele de simetrie independente; b) baza re- 
prezentărilor. ireductibile; c) proprietățile de transformare ale vectorilor 
bazei la. actiunea operatorilor de simetrie; d) invarianfii de ordinul doi 
care formeazá e de interachie al unei structuri pe 
(Bertant [5]). i | 


Să considerăm ca exemplu structura de tip perowskit, ABO, (i 
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A=Fe, Cr, Mn, iar B este un element de pámint rar) (fig. 12.7). Aceastá 
structură. aparţine grupului spaţial ortorombic Ponm, unde p, este o apa 
Bravais magnetică, iar b, n, m sînt plane de simetrie. . 

a) Elementele de. simetrie independente. onorat sînt cuprinse Sal ta- 
belele internationale pentru. casio “Atomii A ocupă. „poziţiile 


(7 0, 0); ha ,0, zi (3) si (0. 0). Spinii si reţelele lor Bravais se 
vor numerota cu. 1, 2, 3,4. Aceste: poziții sînt igentme de mepi Atomii B 


ocupă pozițiile: (e y» 2); G Y ji lg +a, + ap), e <a > E 2) 
Spinii acestora se vor numerota:cu-5, 6, 7, 3. ea le UR spa mici 


si deviatiile lor de la zero se neglijeazá. Cea ma generas pozitie este 
„poziţia 8: Pleo, Y, dm i as Ae L (2 YT 7 +z); E +9, z): 


Elementele-de simetrie indépendente PERTEN sînt cele care operind 
asupra unui punct (x, y, 2) generează toate celelalte puncte echivalente ale 
poziţiei generale. Generatorii pot fi planele de simetrie b, n, m care: no- 
teazá grupul. spatial. Este nogferabil, ca gale trei. operații să fie rotațiile 


1: 
elicoidale e (în (= = 0) 2y Gn (7 » Y. A 7)): şi centrul de inversie 1. în 
punctul paie A. 4, 


b) Vectorii de bază. „Spinii. SL: ZN a 8) se transformá complicat 


la aplicárea operaţiilor 2. vhk 1. Se caută di combinaţii liniare de vec- 
„tori, care se transformă în ele însele la acțiunea acestor operatori.: Consi- 
derăm y sepakat grupele de atomi A şi {B} care conțin cîte patru spini S;. 
Vom putea forma'cu patru spini 
S Ss SS eo SY at urmátoar ele combinafii: 


v 


E + + 0 + ] 
i (e + + y E PS +8: 48,484. 
Ae - 4 ¿E 
Gr E PND EN $ care, ia valoarea maximă pentru. 
„un aranjament, nee: al 
spinilor, şi: 
G= SES 
| A CES, A n 
Fig. 12.7. Str uctură tip perowskit. A: EN —S — S34 S: de 


care iau Valsti maxime pentru iillamnerte antiferomagnetice. Cei patru 
vectori F, G, C, A formează baza da ir eductibile. Schema lor 
este dată în figura: 12. 8- Ì 


O Spin- jT 


Fig. ES ql EIA a as 
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HENO) Proprietăţile: de TAE se determiná actionínd cu operatorii 

ULSA asupra E til ue PNY: z ale vectorilor bazei. Ca exemplu 

se poate scrie: 
2, G; Sp IS Ga 


deoarece 2 duce pe 130,4 si pe: 2 în 3 fără a schimba, semnul componen- 
a xa 2 spinului: 


2% G, er e = 
deoarece 2, schimbă semnul componentei y a spinului. În tabelul 12.1 se. 


prezintá proprietátile de transformare ale vectorilor bazei lui (A), la ope- 


rațiile 2, 24. S-a, omis 1 care nu schimbă semnul si mută pe 1, 2, 3, 4 în 
ele însele sau în poziţii echivalente. Pentru atomii în poziţiile T (8) vom 


forma baza Fa, Gp, eT Ap cu aceleasi operatii de simetrie 2. E y TE si vom 


| Tabelul 12.1 Tabelul 12.2 
Proprietăți de transformare - 7 îti Proprietăţi, de transformare 
ale bazei {4} A | ; ale” bazei (B) ' 

Operatori! Hz Mis Operatori 
q A IE E | E 

Vectori O A 

a «e iz: z 7 A a 
E HAF a PO A 

G HA dida dz: 

| AC r AAA 
A pi N ge tate Mg rel Iei 


Gili aceleaşi e e Ti; doar că. indicii 5, 6, ds 8 vor - înlocui. pe. 1, as 
4. In tabelul 12. .2 se prezintă. proprietăţile. de transformare ale, bazei. (B). 
În tabel apare i, deoarece. odată cu trecerea lui 5-în 6 sia lui..7 în 8,. 
această operaţie "schimbă semnul unor componente. ale vectorilor. bazei. 

.d) Invariantii. Se construiesc: invarianti pentru fiecare, din cele două 
subretele. Invariatii lui (A) se construiesc cu tabelul 12.1 din care vom 
alege componentele care se transformă în același mod. 

Vom numi reprezentare o mulţime. de: ‘proprietăți de, io hard 
date. De exemplu. proprietăţile de transformare ale lui C, sub acțiunea 
operaţiilor La 25 1 se pot scrie GIR +), adică Cz schimbă semnul: sub ac- 
tiunea lui -2,, în timp ce sub acţiunea lui 2y şi. LI “păstrează. Deoarece T 
nu schimbă semnul nici unui vector de bază, avem doar patru posibilităţi, 
deci patru seturi de proprietăți de tr ansformare, adică patru veprezeritări : 


TERA TAF— —+)," Tit +), Ta(— ia i 


l În tabelul 12.3 s-au ar anjat pe aceeași linie iii ineńtelei vectorilor de 
bază care aparțin aceleiaşi reprezentări. Hamiltonianul trebuie să fie in- 
variant la inversia temporală, si deci trebuie constituiți invariantii de or- 
dinul doi care se obțin ca produse de două componente ce se transformă 
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dupá aceeaşi. reprezentare. Pentru reprezentari ea T, spre exemplu, există 
șase produse: 


2 2 2 A 7 
GILAS r, G pa A Fa F, G. 
care sînt invarianti, adică! nu schimbă. semnul la' aplicarea oper afiilor . de 


simetri ie, 


"Semnificaţia sitat a invariantilor Este te Da interactiile 
- de Pus între epii sînt izotrope, va apare doar. pra din, modu ile pure 


| “Tabelul 1302 103 | De Labelul 12.4 
Reprezentárile vectorilor l - Reprezentările atto Mi; 
Mazei lui Mah | bazei Wr. 
AE e Reprezentári j | | | | 
Ta(4-4+4+) C 
PGES) Az | G | C DPF) Fs Cy = 
Pot de Ta | Cy | Ga Ts(— 06) A A A 
Ta(—++) Gal Fy | As Di) | ii $ 
Ty(——+) G, | eh, Fe TH) -Gz Ay. = 
Le(4+——) | ` A, 
== Ta(—4+—) Tpm G: 
GA ls Cr si 


F, G, C sau A: Atunci hamiltonianul se va reduce la palo unuia din 
aceşti, vectori, înmulţit cu un coeficient. În prezența interactiilor anizo- 
trope, vor apárea. amestecuri” cu celelalte moduri, unul dintre! acestea fi- 
ind predominant. Analiza tabelului reprezentărilor: arată că modul: predo- 
minant SE poate amesteca cel mult cu încă două: moduri, dar niciodată 
-cu toate 'celelalte trei. De exemplu, dacă G; este predominant, acesta se 
poate aimesteca doar cu modurile ce aparţin lui P,, adică Ay si F,, deci nu 
se ipone: amesteca cu-un mod C, în pozițiile (A! ale ferului. 


“Invariantii subreţelei {B} se construiesc din tabelul 12.2. Vom avea 
opt reprezentări F; date în tabelul 12.4. Să considerăm ca exemplu reţelele 
ferului în LaFeO;, INdFeOz, HoFeOz, ErFeO; (ca si de altfel alte ortoferite 
ale: páminturilor rare) ce aparțin tipului G. Conform: cu tabelul 12.3 fero- 
magnetismul reprezentat de F,, F, -poate fi asociat: respectiv cu OE 
(feromagnetismul Fy nu se poate asocia cu tipul G al reţelei). 


- Pentru HoFeO; si ErFeO,'se arată prin, difracție: de neutroni că Gs 
este o bună aproximaţie la temperatura camerei. Din tabelul 12.3 se evi- 
dentiazá că feromagnetismul slab al acestor compuși poate apărea doar pe 
direcţia z (Deoarece F, aparţine aceleiaşi pi ti ca si, Ga). ¿dos 
s-a:confirmat prin măsurători magnetice. . 

Măsurătorile: experimentale au oi căt că între. 60—80' Ra HoFeO,'« si 
ErFeO, prezintă un feromagnetism slab pe direcția x. Experiențele prin 
difracție de neutroni vor trebui 'să arate existența pe A Gz. Se 
poale deci construi un hamiltonian: | 


n = Sp ap pe. pe e ah cab sG AF; dal 
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format din invariantii de: asdiñid doi adecvati acestei. structuri. Există un 
număr mare de ate feromagnetice (tabelul 12. 5) i 


“Tabelul 138% | 


i mu J i Substanțe. feromagnetice. 
© Compus - "| T¥TK] Structură magnetică ia e a 
A Ai î 1 y Á pi d TEER 3 4 B. e 
FeCra04: P iet opo feromagnetică ; 
CuCraSc¿ a — | feromagnetică. 2,8. Cr 
GuCraTes — feromagnetică” i i e AO a 
TeaO3 | 11948 feromagnctism. slab . 5 
VaOs -.. 4170 feromagnetică. (100) 12 
3 jj AN del A mE. e >; > 3,3 Fe 
FosPt -- feromagneticá Fi, L5 Pt. 
ua Ei) il me A amice .$3,2 Mn 
NisMn £ it: feromagnetică 0,4 Ni 
le a l sli Š "A a j 3,1. Fe; 
Paste. - i 540 : Ip NE | fe 4 Pd . 
Pt¿Mn . i 390 * feromagnetică (3,6 Mn 


~ 


0,3 Pt 


Proprietátile magnetice macroscopice ale unei substanţe pot fi obti- 
nute plecînd dela ecuaţia lui Schródinger a unei panticuis n în: cîmp. megk 
netica[OL, us A 

Plecînd de la hamiltonianul de tip, Heisenberg. este dificil de a calcula 
! proprietăţile . magnetice. ale; cristalului, dată fiind imposibilitatea tratării 
“în: mod exact a problemei mai multorcorpuri. O: clasă de“aprox ximafii O 
„reprezintă modelul Ising: Există'multe alte modele [7]. 

Energia“ de schimb' în oxizii. magnetici este: de tip indirect (super- 
schimb). Energia între spinii ionilor metalici vecini. în structurile de tip 
perowskit s-a gásit adesea negativá. De aceea aliniamentul antiparalel. are 
cea măi scăzută energie. S-a: propus ca acest “aliniament să fie cauzat de 
interactia ionilor metalici cu ionii de oxigen dintre ei. 

Feromagnetismul sistemului. La(Mnu_+Ni2)Oz, studiat de Wold [8], 
poate fi cauzat:de interacțiile NiP+—Mp3* şi Ni3t—Ni3+ Totuși este posi- 
bil ca Mnt+ si Ni2* „să fie 'prezént în anumite sa si “ar putea interac- 
tiona. . - DE 

-B la's s'e [9], studiind sistemul La(Bos “Mno5)03 (BI=Mg, Co, Ni, Cu), 
a găsit interactii de schimb magnetic între BI și “Mn** pozitive în compu- 
sii feromagnetici. Momentul de. saturație al Ta(CoosMhno, 5)O; si La(Nio,s- 
Mno,5)Oz crește prin călirea compuşilor. care măreşte- ordonarea, ionilor: B 
“si descreşte numărul interactiilor antiferomagnetice BI—0—BI si” Mn**— 
O—Mn*$ astfel încît se aşteaptă o descreştere a al Curie, ceea 
ce s-a găsit experimental. 

În perowskiţii” antiferomagnetici ordonati ‘ABE, “Bu, ¿)0%, unde BI este 


“un. ion paramagnetic, s-a. găsit, superschimbul B-O—BU—O—Bt. 


493 


12.12. Proprietăţi feromagnetice ale feritelor 'spinelice. 
: 1 i at 


Structura spinelică și-a luat numele de la mineralul Al.MgO,. Struc- 
tura generală a acestor compuși este AB:0,, unde ionul 0?- poate fi în- 
“locuit cu Se si Se?-, iar A ṣi B sînt ioni metalici. În feritele- obișnuite -A 

„este un ion bivalent: Mn**, Fe2+, Nt, 
ea Co?*, Zn?* sau Mg?*, iar B estinul din 
og ionii “trivalenti Mas”, Fe JA AU”, 

Ga?*. Celula de'bazá a rețelei de simetrie 

cubică conține opt „molecule“ de. tip. 
AB,O,. Ionii O?7, mai mari, formează o 
reţea cubică: cu feţe icentrate. În interio- 

rul -acestei rețele există două tipuri de 
poziții | interstitiale: a) pozitii tetraedrice 
care au ca vecini patru ioni O?”; b) poziții 
octaedrice, care au ca vecini şase ioni O*”, 
Într-o asemenea celulá sînt 64 poziții te- 

- traedrice si'32 octaedrice, din care numai 
opt poziţii, A $1,16 poziţii B sînt ocupate 

de ionii metalici» impártim celula în opt 
cuburi cu latura aj2. Anionii- în fiecare 

m E optime sînt în număr de patru si ocupă 
Fig. 12.9. Structura pet d vîrfurile. unor tetraedri (fig: 12. 9). Aceştia 
„sînt așezați după diagonalele mari ale cu- 

bului. Roziţiile cationilor sînt aceleași numai în optimile ce au o muchie 
comună. Astfel, în “jumătate din! optimi, ionii ce ocupă poziţii tetraedrice 
sint:asezati în centru și respectiv in: colţurile cubului. În celelalte optimi, 
nu mai apare poziţia. centrală, ionii; ocupînd jumătate. din colțurile op- 

timii. Poziţiile octaedrice (B)-apar doar în al doilea: tip de optime. 

- Simetria locală a 'ionilor ice ocupă poziţii tetraedrice şi octaedrice se 
Aa în figura 12.9, b.şi respectiv c. Ionii din poziţii octaedrice sînt în- 
conjurati, de ioni de oxigen cu,simetrie cubică deformată; Pentru acești 
ioni direcţiile (111) sînt axe de simetrie. lonii de tip A sînt înconjurați de 
“patru ioni de oxigen la distanţa. aV3/8= :0,216 a si ionii de tip B de șase 
ioni oxigen la distanţa a/4=0,25 a. . 

„ Ionii de oxigen formează o rețea cubică cu sul centrate. sti de TI de 
ionii, metalici, Distanţa dintre. ionii de tip A. Şi vecinii de: oxigen. devine 
a V3u/8+ 9). Rezultá o modificare a simetriei octaedrice. 

 Octaedrul regulat. îşi conservá mumai una. din axele de ordinul patru. 
Modificarea simetriei cubice, se reflectă în comportarea. magnetică a ioni- 
lor ocupînd poziţiile B.. Vecinátatea. fiecáreia. din subrefelele Bi, Bə, Ba si 
B, este deformată. după o. axă. de Ordinul patru, astfel că se conservă si- 
metria cubică” a reţelei. Pot să inter vină deformaţii ale reţelei, si ca rezul- 
tat al efectului J ahn-Teller. l : 

În celula elementară a spinelilor, ionii metalici ocupă, opt poziții te- 
traedrice: şi şase. octaedrice.. La început s-a crezut că cei. opt ioni divalenti 
M2* ocupă cele opt poziţii tetraedrice si cá.16 ioni M** poziţiile octaedrice, ' 
ca în MgAl,O,. Această structură: prezintă - denumirea de spinel normal. 
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“Pot apare si situaţii în care opt ioni M?* ocupă opt din cele 16 poziţii oc- 
taedrice în timp. ce ionii, trivalenţi sînt. distribuiţi în mod egal în poziții 
octaedrice si tetraedrice. Această structură este de tip spinél invers. | 
Structurile de spinel normal sau invers reprezintă situaţii extreme. De 
obicei, distribuţia cationilor se face după relaţia. [Mi t Fest, Jo [Mi Fes Jr 04 
unde indicii O si T reprezintă ioni ce ocupă poziții octaedrice sau tetra- 
edrice. O distribuţie aleatoare implică o valoare x=1/3. Parametrul x, care 
măsoară gradul de inversie, este determinat si de tratamentul termic. Pen- 
tru spinelii MgFezO, si CuFezO, ráciti rapid, gradul de inversie satisface 
relajía TU Boltamenn: MEA RE aa i 05 
mia a+ D(1—x)2=exp i sa 
unde se =0,22-10”1 joule (0,14 eV). e ÎN PT Di 
Distribuţia ionilor în poziţiile A și B este influenţată de raza ionilor 
(ionii trivalenţi mai mici furnizează structuri de spinel invers), configura- 
tia electronică (ionii Ni?* şi Cr3* -preferă poziţii octaedrice), energia elec- 
trostaticá (ioni cu sarcini mici cu număr de coordinafie patru și cei cu sar- 
cini mai mari cu număr de coordinaţie șase prezintá un, minim al energiei 
electrostatice), ; : tacut a ia ¡dass dia 
"Proprietăţile magnetice ale feritelor spinelice au fost analizate folo- 
sind aproximatia cîmpului molecular. Se pleacă de la un model cu două 
subretele magnetice corespunzînd ionilor ce 'ocupă poziţiile A si. B, ale 
căror magnetizări sînt orientate antiparalel. . i togii a 
Interactiile care conduc la o-órdonare-magneticăi se numesc interacfit 
de schimb. Conceptul/de cuplaj de schimb a doi sau mai mulţi spini a 
apărut în cadrul teoriei Heitler-London a legăturii chimice. Interacţiile de 
schimb sînt definite ca parte a energiei to- ... . Ă 
tale a sistemului, care depinde-de.orientarea 
relativă a spinilor. Interacţia cea mai puter- 
nică este cea între subrefele. Curba magne- 
tizării spontane și a susceptivitátii magnetice .. - 
verificată .si de calcule, pentru , FezO;Co0, 
este dată în figura 12.10... | 


sag 
Xx uem/mol]” 


t 


yá B TE pory: 3 ) r 20, . 600 : „800 qK“ >. 
„Modelul cîmpului molecular afost ela-. ... ooo oooh | wiara: 
borat de Weiss [10] care și-a propus să Fig. 12.10. Magnetizarea spon- 
explice magnetizarea spontană sub tempera- taná a Fez0,C0o0O. 
tura Tc si apariția unei magnetizári insem- - 
nate sub actiunea unui cimp magnetic extern H slab. Weiss a folosit ipo- 
teza că materialul feromagnetic constă din domenii magnetice, magne- 
tízate spontan si orientate după direcţii de magnetizare ușoară. În lipsa 
cîmpului magnetic extern magnetizarea ansamblului este nulă. Cimpul | 
estern orientează domeniile. Domeniul are; o magnetizare spontană da- 
torită unui cîmp molecular Hm (cîmp efectiv) care: aliniază momentele 
magnetice ale atomilor în cadrul domeniului. Weiss postulează propor- 
tionalitatea cimpului molecular Hm cu magnetizarea M:. E 


H m=NuM, 

unde Ny se numeşte coeficientul cîmpului molecular. Magnetizarea nu este 
produsă numai. de cîmpul extern H, ci gi de magnetizarea proprie a sis- 
temuco mag ds Mn 
Ey AA M=x0(H + NM) 
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Abia după formularea 'de către Heisenberg și Dirac a hamilto= 
nianului care deserie interactiile: magnetice s-a infeles sensul fizic al con- 
stantei cimpului molecular.’ 

Hamiltonianul” Heisenberg pentru interactiile magnetice între spinii 
omului i si spinii. celor Z.: atomi vecini: în . ordinul: unu este:: 


fn — 2AF Eysi 2 Enhi 


dar se pot include si alte interactil. i băi inter actiile. magnetice cu un 
cimp efectiv Hm se obtine:.. 


Dn =— gta 35, Hm 


Egelina: os două relaţii anterioare.se poate scr ie: 


E i , Y AD 
t i2 E o! 
PE SE, 


Hojtag j=l 


Ha = 


Dacă fiecáre: Sji suite. fi înlocuit prin valoarea sa: medie <S;> şi toţi ato- 
` mii pus sini identici si a Ae magnetizarea eristati devine: 


pn M= = Nona <S>; Á 


În acest'caz putem scrie: 04 
' Hi = 2 ERER: | AY > A 2, (Fu SM 
Sato DRNA 


De aici rezultá: 


Na = Daf 
Ng? gto 
unde s-a ‘notat prin, N numărul de: atomi: „pe unitatea de volum. În cazul 
cînd intervine si mișcarea orbitală pe lingă cea de spin, S se înlocuiește 
- cu y sig cu gy. Tinind seama de teoria cuantică elementară a paramagne- 
tismului [11] dependenta de temperaturá a —magnetizárii cristalului este 
dată de relaţia: i 


M(T)= Ngu] Bs (2) 


unde Ky 
fs ¿JO Uat y: : p 
r= Ikot Bill m (1) 
Pa ` KaT , 
A f $ 
'2J t 2J+i 1 o. | 
«Bala)= + a pci at MP i e “pda 
29 froy IF Y 2J ` 


"> 


Notind prin ZKO) magnetizarea: spontană la: 0K: 
| M(0)=NgjusJ 
“se obține: | ; 
M(T) 2 
mo Adh (2) 
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i iuti relația 0) prin M(0) se: obţine: 


MT) TO (3) 

MO) ' NuNg7 up To z 
AER parametrului x între ultimile două relaţii duce: la o-relaţie ex- 
plicită a magnetizării. Se preferă o rezolvare grafică (fig. 12.11). Se ob- 
servă că punctul P repr ezintă o intersecţie a ultimelor două ecuaţii. Pen- 
tru o temperatură mai mică decît cea “critică, EN magnetizarea spontaná 
este diferitá de zero. Dispariţia magnetizării spontane corespunde. cazului 
cînd dreapta. (3) este tangentă la curba (2). În acest caz panta dreptei: 


aM(T) i 
dx hoba NGITI 
trebuie să fie egală cu panta curbei Eu 


oM | 


—— 


22 


ae — Nagra) 


Eo 533/ 


= M(0) EE 


r=0 


t 


jem aici rezultă; temperatura Curie, A cy feromagnetică: 


| NIRO I+D) | 
Me A a a a 
Se preteră reprezentarea magnetizării spontane redusă M(T)/M(O) în func- 
tie de temperatura -redusă T/T, din figura 12.12. Relaţiile. de mai sus se 
pot. particulariza -pentru diferite. domenii. de temperatuă Magnetizarea 
spontană deasupra temperaturii -T, este nulă. | 
| "Teoria cimpului molecular permite:calculul variaţiei magnetizării cu 


emperatura: Aceastá teorie prezintă unele! lipsuri asupra. cărora nu in- 
sistăm. 


Există un număr de spineli Trmal (cromiți, piangi sau vanadi- 
niti) în care modelul cu două subretele nu mai este valabil, ca urmare a 


MOTO) 


0 ozapA 0,6. 0,8 - 10 > T/Tc 


Fig. ' 12; IL Reprezentarea gra- ` Fig. 12.12, _Magnetizarea spon- 
a a relaţiilor (2) : şi (3). ţapă. - 3 ” 


unor  interacţii puternice între. momentele magnetice ale''atomilor care 
ocupă poziţii octaedrice comparabile: ca: mărime cu acelea între subretele 
si deci poate apărea o structură” triunghiulară. Structurile magnetice ale. 
unor ¿cromiti- si manganiti se:observá. în tabelul: 12.6, care arată. că s-au 
luat: în considerare diferite tipuri de structuri. magnetice. 
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a. io. YA scite Tabelul ,12.6 
Structurile magnetice ale unor cromifi şi manganiti 


Compus Ty [K] | Structură magnetică Roe er Es 

: e nA E a A . m A : 
MgCr:0; Mle: <16 > [ complexă : 329 
MnCr,04 43 “ferimagnetică : | y pil IE 
; ; (18) | spirală conică 1 4,3 Mn; 2,0, si 3,1 Cr 
CrMn¿0¿' 65 ferimagneticá tip Yafet-Kittel -— 41 Mn 
e n (45) |. | de ETAY 
Mns0, 43 | tip Yafet-Kittel 4,7 Mn; 

(33) | complexă | 3,7 Mn 


Existá ferite hexagonale. Dintre acestea feritele cu structuri tip mag- 
netoplumbit, cu formula: :AO-6B,O;(AB;20y9), unde A=Ba?t, Sr?*, Ca?*, 
Pb2* şi B=fFFe3*, AL +, Ga**, Cr3*, Aceste substanţe, sînt numite ferite de 
tip M. Structura de tip M poate fi construită din blocuri de tip spinelic 
(S) între care sînt interpuse blocuri hexagonale (R) conținînd ioni divalenfi. 
Tipurile cristaline R* si S* sînt obţinute din celulele R şi S prin rotații cu 
180° în jurul axei c. Structura poate fi descrisă. prin secvența RSR*S* şi 
astfel celula elementară conţine un număr de ioni ce corespunde la com- 
poziţia 2(AB;,20;9). Atomii B ocupă cinci poziţii diferite din punct de ve- 
dere al coordinării si orientării spinului. Importanța acestei neobişnuite 
aranjări a atomilor asupra proprietăţilor magnetice este deosebită. Mate- 
rialele au o 'anizotropie cristalină uniaxială ridicată. Aceste materiale sînt 
utilizate ca magneti permanenţi. Anizotropia magnetocristalină: uniaxială 
a feritelor.de tip M poate fi atribuită ionilor Fe**. aflaţi în poziţii trigonal 
bipiramidale (cu coordinatia cinci a:ionilor Fe?*). Cîmpul cristalin puternic 
în aceste poziţii determină o contribuţie semnificativă a interactiei spin- 
orbită. A papa A 2. | i | 


N 


12.13. Proprietăţi antiferomagnetice ale unor. monoxizi Y 
şi difluoruri. Mio! i, e i | 


Un sistem antiferomagnetic constă din una sau mai multe perechi de 
subreţele magnetice. Sub temperatura Néel, Ty, momentele magnetice în 
fiecare subretea sînt orientate paralel, în timp ce magnetizárile subrefele- - 
lor sînt dispuse antiparalel două cîte două. În absenţa cîmpului magnetic 
extern, magnetizarea rezultantă este nulă, deşi dependenţa de temperatură 
a magnetizării fiecărei subrefele este asemănătoare cu aceaa-a unui fero- 
magnet. | A 

„O problemă importantă a antiferomagnetismului o constituie originea 
interactiilor de schimb. Mecanismul de: superschimb [12, 13] este specific 
pentru analiza comportării materialelor antiferomagnetice. ; 

Studiul ordinei. magnetice dintr-un «cristal antiferomagnetic se face 
prin difracție de neutroni; Modul de dispunere a momentelor magnetice 
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2 ip í 


ditie valabilă pentru rețele cubice şi cubice. cen- 
trate.. Cîmpul molecular Hma si, Hms care . actio- 
„ ¿neazá asupra unui atom din subrefeaua A si res- . 
-pectiv.B este dat de relaţiile: , 


„în care Ny sînt coeficienţii cîmpului molecular. 


în MnO, prima substanţă analizată prin “difracție de neutroni, 'se observă” 


în figura 12.18. 


Sá considerám un antiferomagnet Néel cu douá rapt A si B ale că- 


'ror momente magnetice sînt dispuse antiparalel [5]. Admitem că momen- 
" “tele magnetice: ale atomilor din prima sferă de coordinafie sînt orientate: 


antiparalel la momentul atomului considerat, con- . 


Hma=—NaaMa—NasMB; Hnp=—NzaMa—N ppMp 


Tinínd seama de faptul că acelaşi tip de atom 
ocupă atît poziţiile A cit si B, avem: . . Om” e- 


Naa=Npe=Ni; Nas=N; 
ii id be i Fig. 12.13. Structura 


Deoarece interactia între vecinii de: ordinul unu roaiRelieă ano. 


este antiferomagneticá, avem Nag> 0. Valoarea si =) 
semnul lui Ny depinde de materialul studiat: Sub „acţiunea unui cîmp 
magnetic extern H, cimpurile: moleculare actionind - asupra atomilor din 
subretelele A şi respectiv B sînt:: ' 


H 4=H —N ¡Ma—N ABMB (4) 
` Hs=H—N aMi Nu Mp | FR) 


Dependenta de temperatură a magnetizárii substanţelor poate fi expri- 
mată epia cu cea în cazul feromagnetismului, prin funcțiile Brillouin: 


Ma=1/2NgiuaJ BATA) (6) 
My =1/2N 90 IB 20) basa E (7) 
în care: 
Sa Hi. Ago ir, i. 
— LO pi piga Le atola ip 
Ta k¿T ANN eT 5 
iar: l 
pa 2J+1 ~. DA 
B = h = — — cth — 
„(2 2)= Ea, 2J TA 37 2J- 
S aaie 27 ie alu d Mes. 
= la HAMAS 


as J este momentul cinetic total, N pulpe de ioni în unitatea de vo- 
‘lum, us momentul magnetic al speciei B, g; valoarea lui g pentru un J 


dat. La temperaturi ridicate, dacă saturatia este ASADA (4 nu SE) 


mare), se Rete lua: 


liy 
Bla E Lt 
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care introdusă î în (6) şi (7) şi cu (4) si (5) ne permite sá. scriem: | 


Nu g J+1 
a EE q Ny Mi NM) 
T N g J+1 pan 
Dem IAS HAN Ma NM) 
B 


Susceptivitatea magnetică a sistemului este dată de: 
_ MM zom 
A 2H— Nu Nus)M 
ME =a HT zo ( El AS É 
unde C este constanta. Curie: 
cl Nou? 92-7(J +1). 
Din relaţiile de mai sus se obţine o relaţie tip Curie-Weiss: 
| tte 
fon T me 


unde. 8= —1/2C(Ni+Nas). reprezintă, temperatura Curie. asimptotică. in re- 
latiile de mai sus. s-a notat cu N: numărul total: de momente magnetice 
pe uni tatéa de volum. Se okseri că: 


Nag=- A TDS Ii; is A : 
JEB- i 
2 
Ny = = ru isa, B: 
N ¡EA B 


si „nu caracterizează interactia dintre doi atomi ¿.si j. 

Temperatura Néel, Ty, este definitá ca temperatura critică la care . 
magnetizarea spontană a unâia din subretele tinde la zero (Ma si Mp avind 
mărimi egale opuse ca semn) sau altfel spus, temperatura la care sus- 
ceptivitatea magnetică devine infinită. Dacă efectele de saturație nu sînt 
importante H=0, FUN de mai sus. devin: 


Mi= î_i FUEN uMa—N BM p) 
Ms= =( —NapMa—N My) 


Pentru valori diferite de zero ale. magnetizărilor: subretelelor, deter- 
minantul format din coeficienții lui. MA si Mg trebuie să fie nul. Rezultă: 


Ty=-7 (Nar—N ú) 
Raportul | O/Ty este: 


Da e ee 
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Pr permite, în principiu, determinarea mărimii «=N AB/Nis res peskiw 
importanta relativă: a inter acţiunilor: magnetice... 

„Dependenţa: susceptivitátii de temperatură: se. observă în figura 12.14. 
In ultimul caz materialele. sînt metamagnetice. În jurul lui Ty se observă 
o. curbură ca si pentru mater ialele po magno 'cáre relevă o. ordine; de 
raza mică de acţiune. 


UR 


Y SA "0 "0 ART KJ Bon T 
| Fig. 12. 14. Variația 1/X cu T pentru feromagnetice. 


pr cele de, mai sus s-a aplicat modelul câmpului molecular T Aor 
magnetismului. Aproximaţia . cîmpului molecular ia: în: considerare inte- 
ractiile unui atom cu restul cristalului sub forma unui cîmp efectiv/(mo- 
lecular). În. cazul antiferomagnetismului atomii nu:sînt.din punct de ve- 
dere magnetic echivalenți. Deci se analizează acţiunea cîmpurilor molecu- 
lare asupra unui atom, al fiecărei reţele magnetice Eg d a crista- 
lului. : 

Cristalele antiferomagnetice se clasifică în trei grupe citire izo- 
latori magnetici, metale si aliaje, sticle magnetice. Dintre izolatorii: mag- 
netici menţionăm cite doi. compuși care cristalizează în sistemul cubic, 
tetragonal, hexagonal și romboedrie (tabelul 12.7). Compuşii cubici cu 
volum centrat pot prezenta mai multe moduri de ordine magnetică. Tipul 
doi de 'ordine antiteromagnetică - în rețeaua cubică centrată consideră in- 
“ teractia între vecinii de: ordinul doi mai mare: decit cea. între vecinii de 
ordinul unu. În 'acest tip de ordine magnetică orice. atom are, în prima 
sferă! ae popr arago; asdi ce au spinul orientat atit paralel cit: si: cin 


Tabelul : 12. 7 


Compuși antiferomaghetici. 


panu + si - IR i T A “Moment 
Compus “Structură cristalină | Structură magnetică Tu [K] | 0[K]| magnetic 
IT E A O ati 18 ei efectiv, Ln 


e 


MnO - NaCl cubic Tip II O OTO 5,95 
FeO' | NaCl cubic | Tip n „o tos: |. 507| 4,60 
Mnf, TiO; tetragonal `- | Moment paralel la. f- e tu 3 
í axa c 72—75 | 113,2 5,70 

Nila TiO, tetragonal Moment: | pe axa c i 

l A V si 13° cu axa [100| 78,5—83 | 115,6 3,50 
FeBre < | Calz hexagonal - .|-Momente [[laaxac | il ae = 
FeCl, - .| CdCl hexagonal. ` | Momente; || la axa c | 23-24 |-48 |  — 
FeTiOz ` Romboedric eo il E -55—68 | -— me 


FeCO; n > :Romboedric A ci 17,518, nst .— 
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ralel la 'spinul atomului considerat (fig. 12.15). Pentru claritate mentio- 
năm că tipul doi este o reţea: obișnuită de NaCl în care se găsește un cub 
simplu. Aliajele pămiînturilor rare :sînt în cea: mai' măre parte ordonate 
antiferomagnetic: TbAl(10), TbInx(10,05), DyInz(10,78),: Holns(10,65), TbyNi 
(10), Dy¿Ni(10;6),“Ho¿Ni(11,1) etc: În paranteză s-a dat momentul 'imagne- 
tic efectiv în up. Pa | P ) 


x i : 3 pr. 4 
Fig. 12.15. Ordine magnetică tipII ` Fig. 12.16. 'Rețea Ising 
© în rețeaua cubică centrată. s; decorată. - 


- :Ordinea magnetică și împărțirea în subrețele nu este dată ci este re- 
zultatul cerinteide a avea:un minim al energiei cristalului, fiind dat un 


sistem de interactii magnetice.. 
12:14. Materiale ferimagnetice ~ 


Dependenţa. de temperatură a magnetizării spontane a unor cristale 
ferimagnetice se poate aborda folosind, dintre multe modele, modelul Ising 
(modelul reţelei decorate):sau modelul cimpului molecular. zi 

În rețeaua Ising decorată (fig. 12.16) aranjamentul atomilor este :ase- 
mánátor. cu cel din spinelii normali. Această ‘rețea poate fi împărțită în 
două subrefele L, și Lə Fiecare nod L, este ocupat în totdeauna de un 
atom A, în timp ce pe nodurile L, sînt aranjaţi numai atomi B. Se consi- 
deră că interacfiile între spinii atomilor aflaţi în poziţiile L, si spinii ato- 
milor B aflaţi pe poziţiile Lə sînt antiferomagnetice. Poziţiile 'L, au în 
prima sferă de coordinaţie numai poziţii Lə iar L numai poziții Lg. 

„Neel [10] folosind aproximatia cimpului molecular a elaborat pri- 
ma descriere teoretică a comportării materialelor ferimagnetice. Modelul 
său. consideră: două subretele (A şi B), momentele magnetice ale acestora 
fiind antiparalel. orientate si avînd mărimi diferite. Coeficientii cîmpului 
molecular Naa Nas, Ngg caracterizează interactiile magnetice. Cu interac- 
ţii de tip Heisenberg, coeficienții cîmpului molecular devin: 


E ` 2X Ey 
, ai N toti 
unde (£y reprezintă integrala de schimb, Xi numărul de vecini j ai unui 
atom i, N, numărul de atomi. j în reţea, iar g; si gj factorii de despicare 
spectroscopică (i, j=A, B). . i 
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„.- Cîmpurile moleculare Hma: Şi Hmp ‘Și externe actionind asupra unui 
purtător magnetic apartinind subrefelei A si respectiv. B sînt date de ex- 
presiile: : să i a GIIA "m AI | a MA. 
Ha = H—NaaMa—NasMB 

© Hg=H—NisMa—NgsMg an 
Interacțiile între „cele două “subretele- fiind: antiferomagnetice avem: 
Nag>0. Valorile Naz=N5BA pot fi atît pozitive cit si negative. „Uneori in- 
teractiile magnetice Nan si Nas se exprimă în funcţie de Nan: 
| 200 Naa=aNas; Nop=BN as. | 
La echilibru termic, magnetizările subretelelor sint date de expresiile: | 
| Ma=NAgAu n ABIA(A). 8) 


Mp=—NegeuBJBBB(XB) 
unde: . e p ù =) 
| US A J Ot U H? 7 i u i 1 
Tae SAE TE Ip= RIBU sB e 
Ñ : kgT Bi 3 kgT.. z 

| 2 TA Y r La 
Bat) = Attica Al NN A cthi— i; 
| iig De o vas: 


Cunoscind magnetizările la :T=0K,:: MA(0) si Ma(0) date de expresiile: 
Ma(0)=9AN AJaMB “si Ma(0)=—gaNoJBuo 
cit ¿si coeficienţii : cimpului molecular, se 3 
poate rezolva sistemul de ecuații transcen~. 
dente (8) şi se poate descrie variația mag- «. 
netizării spontane cu temperatura a celor . 
două subretele Ma si MB, cît şi.a magne- “~ 
tizárii rezultante M=Ma—Mb (tig. 12.17). 
Pe baza aceluiaşi. model se poate -deter- - 
mina temperatura Curie Tc. În funcţie de 
magnetizárile subrefelelor la T=0K cit si = 
de mărimea. relativă a interacfiilor mag-- E N | 
netice pot fi. puse în evidenţă diferite mo-' Fig, 12.17. . Variația magnetizării 
duri de variație, a magnetizării spontane.. . spontane şi a susceptibilitátii, în 
si deci pot apărea diferite curbe de mag- :  . Cazul ferimagnetilor. 
netizare. L pi a 


12.15. Materiale cu feromagnetism slab . . 

Existá unele materiale care, la temperaturi joase, prezintă un moment 
magnetic mic de ordinul (10-2—10-5%ug. Feromagnetism slab s-a găsit în 
substanţe ca FeO}, NiF», MnCO;, CoCOz, CrFa. Dzialoshinski [14] 
justifică comportarea materialelor cu magnetizare slabă, admiţind. că la 
unele. materiale antiferomagnetice direcţiile spinilor celor două subretele' 
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pot: sá difere fatá de 'axa "comună. si, ca atare, să: rezulte o- magnetizare 
spontană mică “perpendiculară -pe această”! axă: Astfel, de exemplu, cînd 
spinii în a-FezOz sînt perpendiculari pe axa tr igonală, atit aranjamentul 
de spin antiferomagnetic cit şi-ar anjamentul cu spini înclinați are aceeași 
simetrie. În ultima situaţie:vom avea un moment magnetic rezultant, per- 
pendicular pe axa trigonală, deci un vector moment magnetic care este 
invariant la transformările de simetrie 'ale grupurilor: magnetice. Expri- 
mind energia liberă a sistemului în funcție de magnetizárile subreţelelor, 
apar termeni care favorizează o. ordonare magnetică în care. spinii sînt 
înclinați. Feromagnetismul slab poate. fi atribuit unui cuplaj de schimb 
antisimetric sau unei anizotropii locale. 


O interacfie biliniará spin-spin se poate! scrie în general: 


ue DES Si unde a, P=x, y, 2 


aB aB, 


-_ 


Tensorul Fag Fist fi PR zl într-o parte simetrică Esp si una 
antisimetricá: | O A : e 
(Fa Fiu (Fun — (Fe | 

Interacţiile SiS Fă vor putea. fi descompuse la rîndul lor într-o 


parte simetrică Vi; si una antisimetricá Wi. de. unde : Vii PU 
Pärtea simetrică se poate exprima sub forma: 


Vi ME EME ¿SS y HE ANTENE 


De Moi puri Bir că E, este cel mai mare dintre coeficientii.de interactie. E 
„acest caz cel mai favorabil aranjament: este cel antiferomagnetic cu spinii 
orientati după direcţia z. Astfel, partea; simetrică. a cuplajului . de spin:nu 
poate conduce-la o. deviatie de la coliniaritatea. spinilor celor douá rețele: 
Partea antisimetrică a inter actiei de schimb este datá' de: 


i pe = Vă (SS — SSI) VA (SS SeSu) + Vi (SaS È Si28j2) 
relație care se mai “poate scrie: 


Vij GEASS) | E (9). 


unde d este un: vector: constant, iar! dj=— dji. Cuplajul de schimb 'acţio- 
nează în sensul înclinării spinilor, deoarece. minimul zici i de inter actie 
`corespunde spinilor aranjați perpendicular.. s 

„Să considerăm interactia între ionii î si j aflatia 3 în pozițiile Tr; si Tj 
ale cristalului. Din considerente de simetrie, pentru determinarea direc- 
tiei lui d; rezultă următoarele reguli: 

a) dacă există un centru de. simetrie la jumătatea distanței 
Tip 40; r 

b) dacă există;un plan de, simetrie. perpendicular la Tij zii este para- 
lel la acest plan de simetrie; i 


c) dacă există un plan de- simetrie care conține punctele i sij atunci 
dy este perpendicular la acest plan; ` i 
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d) dacă există o:axá de rotaţie de ordinul doi, perpendiculară la f; 
si:care trece prin mijlocul lui r atunci dy este perpendicular la axa de 
ordinul doi; ` ut ia sifa Ty EA T 
ove) dacă există o axă. de ordinul n '(n>2) după direcția r4 atunci dy 
este paralel la Tj. w EUBA Y Lal E E 

Sá analizám modul ín care apare cuplajul antisimetric pe baza com- 
portării magnetice a compuşilor! a-FezOz si Cr O;. Aceste substanțe 'cris- 
“talizeazá“íntr-o rețea romboedricá. În fie- . Pi şi sm A | 
care celulă unitară. se găsesc .patru: ioni 
Fe3*:sau Cr3* aşezaţi în lungul axei trigo- 
nale a romboedrului. Deoarece există axa $- i. a 
de: rotație: de. ordinul trei C3, vectorul d sue 
pentru: orice'-pereche în lungul axel tri -p -- A 
gonale trebuie să fie paralel la axa trigo- 
nala af UA 3 

Centrul de inversie aflat la jumătatea  --Q-o———j 
distanţei între ionii 1 și 4 sau 2 si 3 face: _ L: SGP > 
sá nu apară un cuplaj antisimetric între = DRD i 
ionii. 1 si 4 sau 2'și: 3. :Interactiile de Er ds zi 
schimb. între 'spinii S, şi SS, Su si: Sa tre- | 
buie sá fie egale, dar de sens opus cu cele. LF dkg 
“între Sa si Sa şi Ss..51 Sy din cauza -unui : a tb 20 
plan de reflecţie 0,. Cuplajul antisimetrice... o aa 
între. spinii din celula unitară: aré forma: Pe 12-18. tonit în celula oleraca- 


tară. 

VA=d(S, XS2—83X81)+(81 X S3—S52X 5) | 
Experiențele de difracție de neutroni au evidenţiat că în starea anti- 
feromagnetică, celula unitară magnetică este identică -cu . cea „cristalină. 
Spinii 'S., S» Ss si Sy diferă numai'ca semn, suma lor în celula unitară 
fiind zero. În cele.două structuri avem următoarele orientări ale spinilor: 

A CrO Si =S¿ES;: S.=S¿=S'; Vila ; 
Deci în. &«-Fe,O, apare un cuplaj antisimetrice între ‘momentele magnetice 
ale subretelelor, în timp ce acesta este nul in Cr¿Oz. Astfel, «-Fe 0O; este 


un feromagnet slab, în timp ce CrO; are o comportare. antiferomagne- 
tică (fig. 12.18). DAS PEPA A | f 


12.16. Proprietăţi magnetice ale compușilor intermetalici 


O serie de compuși binari intermetalici cu proprietăți magnetice sînt 
trecuţi în' tabelul 12.8. Menţionăm de asemenea aliajele de tip Heusler [1] 
(CusMnSn, CúsMnAl, CuzMnIn, CusMnSb, Ag¿MnAl (silmanal), AusMnAl, 
Au»MnIn, NisMnln, NizMnGa, Co.»MnGa, Pd.MnSb, PdaMnSb) și o serie de 
aliaje ale páminturilor rare. . i l | ER: 
--Aliajul CrSb: cristalizează in reţeaua. hexagonală a NiAs. Structura ‘sa 
antiferomagnetică a fost: determinată prin difracție de neutroni la tempe- 
ratura camerei. Aceasta. constă. din straturi feromagnetice paralele cu: pia- 


505 


nul bazal de momente ale cromului. (2,7 us) dirijate în lungul axei c, al- 
ternînd în semn, ca în figura 12.19. Temperatura Curie este 700 K. Peste 
această temperatură 1/x faţă de T este liniară si furnizează pe 0=—629 K 
si 29=3,89 pentru fiecare. atom de crom presupunînd g=2. Magnetizarea 


sa remanentă la răcire de la 
netic este.mare. T ip 


Te la temperatura camerei într-un cîmp mag- 


- Compusul CoFe cristalizează: într-o. reţea cubică de tip ‘CsCl. Este un 
compus feromagnetic cu Te, temperatura ċritică a ordonárii atomice, peste 


“Tabelul 12.8 


) „Compuși magnetici intermetalici n 


1000 K. Pentru CoFe atomic. ordonat 
magnetizarea de saturație corespunde la 


un moment atomic mediu de 2,354g și 
magnetostrictiunea este 9,2+107* :-repre- 


- zentînd creșteri de 4% si 40% respectiv 


Tip ema * “Element. B „din valorile pentru cálire (partial ordo- . 
la pr Dă | „ nat cubic centrat). Totuși măsurători mai 
| jl ari „ recente dau Ajppo=14:1075 ṣi Aj 
Cian I Ms, Pt, Sp, po Te .3-107% pentru coeficienţii. de magne- 
q A/A -. “tostricţiune ai CoFe':ordonat si valori 
Co, Ge, Pa, Pt, Rh, foarte: asemănătoare pentru aliajul dez- 
AB - Se, Sn, Te, V „ordonat. Ordonaréa atomică reduce ani- 
E _____.. zotropia. magnetocristalină, considerabil 
Te -++[15]:care, probabil, explică permeabilita- 
„AL As, Au Bi Hg. tea magnetică mare a aliajului CoFe or- 
PET MR) donat; cunoscut comercial ca permendur. . 
| Be, Ge, Te, Sn 
AB, dl Se, Au, Sn 
Fe, Ge, Mn 
Au, Pt: 
-al y Ps ei p . tas «e Mn in poziti A 
AB Ni, Pa, Pt OSbjete O Mnin poziti B 
y Fig. 12:19. Struc- Fig. 12,20. 


tura antiferomag- 


; -Structura feri- 
inetipă a ,Cr$b. 


: magnetică a 


| Ni, Pt, Zn 
Dars i Mn;Sb la 295 K. 


. — Compusul Mn»Sb cristalizează în structura tetragonalá a Cu¿Sb. Mă- 
surători de difracție de: neutroni la. 295 K au stabilit configurația. ferimag- 
neticá din figura 12.20, în, care: momentele atomilor; de mangan în. pozi- 
tiile A si B sînt de márime inegală şi antiparalele unul față de altul în 
lungul axei c. Másurátori similare sub 77 K.indică faptul că sub circa 
240 K, axa magnetică se schimbá in planul: bazal (configuraţia ferimag- 
netică rămînînd de. altfel aceeaşi) :si că momentul poziţiilor `B este mai 
-mare și crește mai rapid:cu descresterea temperaturii decît momentul po- 
| 


506 


zifiilor A, extrapolarea la 0 K dá uma) =—2,13 ug si Umnis)=3,87 UB. Er 
periențe de difracție cu neutroni polarizați dau: valori comparabile pentru 
momente si indică faptul că distribuția spinilor neîmperecheaţi este asfe- 
ricá (si pentru pozițiile B, nu sînt centrafi pe nucleul atomic). Aceste rezul- 
tate sînt în acord cu sugestii mai vechi, că sub punctul Curie de 550 K 
Mn.Sb este ferimagnetic (mai degrabă. decît; feromagnetic). Această Suges- 
tie se bazează pe forma hiperbolică a 1/3 faţă de T RPS LE ES pe de- 
pendenta de temperatură a momentului de sa- . 
turatie. Anizotropia magnetocristalină (4) este 
predominant uniaxialá si pozitivá la' tempera- 
tura camerei. La descresterea temperaturii ani- 
zotropia descreste la zero, la circa 240K, cind 
își schimbă semnul si crește valoarea negativă 
cînd se extrapolează la 0 K. Schimbarea sem- 
nului anizotropiei magnetocristaline care indi- 
că schimbarea axei magnetice s-a observat si Fig. 1221. Structura feri- 
prin măsurători de susceptibilitate. Susceptibi- magnetică a CoPty. 
litatea initialá creste piná la un maxim ascu- 
tit la 240 K si este invers proporţională cu |X K deasupra şi dedesubtul 
acestei temperaturi i, cum s-a prevăzut teoretic: 

Măsurători asupra cimpului' coercitiv aratá cá acesta este proportio- 
nal cu A/Ms, ceea ce indicá un singur domeniú. 

Compusul CrPt are o structură cubică cu feţe centrate (fig. 12.21), 
‘cu atomi de crom în vîrfurile cubului si cei de platin pe centrele fetelor. 
Prin difractie de neutroni s-a stabilit o structurá ferimagneticá. Momen- 
tele 'cromului (Ucr=2, 33 Hp) si ale platinei (upt=0,27 Mg) sînt antipara- 
lele dar axa de magnetizare usoará nu se cunoaste [16]. 

Compusii de tip Heusler (CusMnSn, CusMnAl, Ni Mnīn, NisMnGa, 
“CosMnGa, CusMnin, AuzMnIn, 'AuzMnAl, Ag¿MnAl) sînt feromagnetici. 
Compusul Ag;MnAl este numit comercial silmanal. El are o foarte mare 


putere coercitivá intrinsecá, care íl recomandá ca un mater ial potrivit c ca 
magnet permanent. 
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electrice 


13.1. Generalitáti $ 


| “Cristalele cu proprietăţi electrice deosebite, piezoelectrice, piro- 
electrice, segnetoelectrice şi electrooptice sînt de mare actualitate, ştiin- 
tificá şi practică. aha e x i : 
= Cristalele piroelectrice (turmalina, zahárul) transformá .cáldura in 
electricitate. i | g Wa p iad 
= Cristalele piezoelectrice: se deformează sub influenţa cîmpului elec- 
trie (SiO), iar sarcinile mecanice. provoacă în ele polarizarea electrică.. 
Cristalele. piezoelectrice emit şi recepționează sunete și ultrasunete, stabi- 
lizează după frecvenţă emisiile radiostatiilor, delimitează gamele de frec- 
ventá în telefonia frecvenţelor înalte, servesc ca elemente active în apa- 
ratele de măsurare etc. N | 

Cristalele electrice comandă fasciculul laser; îl deviază, îl- modulează 
după intensitate, asigură obţinerea unor impulsuri gigant, generează ar- 
grei ie aa My ap E AX -$ 
; Cristalele segnetoelectrice, (sarea Seignette, titahatul de bariu, dihi- 
drofosfatul de potasiu etc.) sînt polarizate. spontan, se divid în domenii, 
au permitivitate dielectrică mare, putindu-se fabrica din acestea conden- 
satoare cu gabarite reduse, de mare capacitate.- Ín regiunea tranzitiei de 
fază segnetoelectricii prezintă anomalii, practic pentru toate proprietăţile 
fizice: termice, mecanice, electrice, optice. 

Dielectricii funcţionează ca traductoare piezoelectrice, . electrooptice, 
piroelectrice.: Se folosesc la fabricarea condensatoarelor, a pieselor electro- 
izolante, a generatoarelor de cîmp electrostatic, microfoanelor (funcţia de 
electret). .. N. Tr 

Un dielectric introdus între: plăcile unui condensator îi măreşte de 
e” ori capacitatea (e=partea reală a permitivitátii). În funcție de valoarea 
tensiunii de comandă, permitivitatea „unui feroelectric, adică capacitatea 
unui condensator neliniar. va varia, modificînd .curentul prin circuitul: de 
sarcină. Pe acest principiu, modificind schemele, se pot construi amplifi- 
catoare, stabilizatoare, :modulatoare dielectrice. Un traductor piezoelectric 
direct transformă energia mecanică în electrică în microfoanele cu cristal, 
dozele-pickup, iar în traductoarele inverse se transformă energia electrică 
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în mecanică în traductoarele pentru sudură cu ultrasunete, în antenele 
emițătoare de ultrasunete etc. 

Cristalele feroelectrice și 'cristalele lichide. cu proprietăţi: electrooptice 
cu polarizare. spontană pot fi folosite pentru modularea comandată elec- 
tric a intensității unui fascicul luminos transmis sau reflectat de către 
dielectric, ceea ce permite construirea unor dispozitive de afişaj alfa-nu- 
merice sau analogice si memorii optodielectrice. 


Variația cu temperatura a polarizației spontane a cristalelor fero- 
electrice, permite . transformarea fluxului incident în energie * “electrică, 
ceea ce permite realizarea traductoarelor piroelectrice în infraroșu si a 
detectoarelor în unde milimetrice. 

Electretii cu polarizatie remanentá de lungă durată permit crearea 
unui cîmp electrostatic între dielectric și armătură care se ia în conside- 
rare la fabricarea electrometrelor, dozimetrelor, filtrelor pentru gaze. 

Stările de polarizafie cvazipermanentá create în anumite tipuri de 
dielectrici prin tratament termic în cîmp electric (termoelectret), prin ilu- | 
minare în prezenţa unui cîmp electric (fotoelectret) sau prin iradierea cu 
radiaţii B (pseudoelectret) sînt. denumite polarizări de tip electret. 

Sînt numite dielectrici (izolatori) substantele care nu permit trecerea 
curentului electric. Rezistivitatea dielectricilor este foarte mare (1010— 
101% Qcm) si conductivitatea foarte mică (1071%—1071%' Q-1 em-1). La 
valori ale cîmpului electric de zeci si sute de kilovolti pe un centimetru 
lungime. ei sînt străpunși. 

' Substanțele amorfe sînt izotrope, pe cînd cristalele dielectricilor sînt - 
anizotrope, cel puţin pentru unele proprietăţi fizice. Fenomenul de anizo- 
tropie derivă din structura” periodică -a cristalelor.: Natura atomilor ` şi 
structura Susa a substanţelor determină proprietăţile lor fizice. 


e, Simetria cristalelor electrice. ` 


Tinind seama! de 'elementele: de simetrie, cristalele se împart în cele 
șapte: sisteme cristaline. „Pentru descrierea multor proprietăți fizice ale 
"cristalelor, o deosebită” însemnătate 
o are simetria unor ‘direcții. Direc- 
tiile care au capete diferite:se nu- 
mesc polare. Intensitatea cîmpului 
electric E, momentul electric. dipo- 
lar p, polarizarea electrică P se de- 
'scriu prin vectori- polari. Direcțiile- 
polare dintr-un cristal se pot afla 

i d „cunoscînd “simetria acestuia şi: ele- 
mentale de simetrie; Dacă în: RSA a fost aleasă o. direcţie ale cărei 
capete nu se pot confunda (fig. 13.1, a) unul cu altul, direcţia este po- 
lară; în caz contrar (fig. 13.1,b) este nepolară (O. si: e sînt. atomi 
aranjaţi nesimetric in: (a) şi simetric. in .(b)). Dacă: în- cristal. există 
direcţii polare unice acestea se numesc” direcţii polare privilegiate. Astfel, 
în turmalină axa de ordinul trei: este polară deoarece cu. elementele de. 
simetrie existente 3m (Cz, axă de ordinul trei și trei plane care trec prin 
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Fig.: 131. Sir reticular. Ys (a) si ne-:. 
polar (b). 


axă) capetele opuse. ale acestei axe nu se oi interschimba. EA o altá 
direcţie asemănătoare nu există, ea. este o axă privilegiată. Blenda apar- 


tine grupului de simetrie 43m (Ta). Diagonalele din acest cristal cubic re- 


prezintă direcţii polare (şi nu polare privilegiate). Calcitul care aparține ~ 


sistemului romboedric şi are grupul de simetrie 3m (Dza) posedă un centru 
de simetrie gi deci nu are direcții polare. 


Un cristal cu legături ionice sau parțial ionice poate avea METE 
spontaná (moment electric diferit de zero ín absenta cimpului electric 
aplicat din exterior) cauzatá fie de o deplasare electronicá a electronilor 
reţelei cristaline, fie de o deplasare ionică. | 

Ionii reţelei se pot polariza prin deplasare electronică Satopită cîm- 
pului electric cristalin care depinde de simetria cristalului. Un ion plasat 
într-un centru de simetrie nu poate avea moment electric datorit deplasá- 
rilor electronice, deoarece cîmpul electric acţionează asupra sa cu com- 
ponente egale si opuse. Un ion plasat pe o axă de simetrie sau. într-un 
plan de simetrie poate avea un moment electric props iu numai pe această. 
axă sau în acest' plan. 

Celula elementară a unui dial poate avea. moment electric propriu 
în absența cimpului exterior si datorită polarizării . de deplasare ionică, 
dacă nu coincid centrele sarcinilor electrice EA şi negative ale ce- 
lulei elementare. 
= Momentul electric-al celulei elementare este suma vectorialá a mo- 
“mentelor electrice ale ionilor celulei (polarizare de deplasare electronică) 
si a momentului electric obţinut prin polarizarea de deplasare ionică. Un 
cristal prezintă polarizare spontană dacă are moment. electri ic diferit de 
zero in absența cimpului electric exterior. 

Astfel, de pildă o reţea tetragonală cu anionii în virfurile celulei te- 
tragonale si cationul în centrul celulei poate. avea polarizare “spontană 
| datorită anionilor care prezintă.. polarizare de deplasare electronică sub | 
acțiunea cîmpului intern pe direcţia. de ordinul 4 al reţelei și polarizare 
de deplasare ionică a cationului care este puţin deplasat din centrul: celu- 
lei tot pe direcția axei de ordin 4. Axa C, este o axă de le a spon- 
taná. ` 
E Cele 32 de clase de simetrie în descrierea Hermann- Maăguirt (HM) şi 
în cea cor espunzătoare lui Schónflies (S).sínt date în tabelul 13.1. Re- 
“ amintim că axele de rotaţie se notează cu 1, 2, 3, 4 g 6.0 rotatie urmată” 
de inversie se noteazá cu n. Astfel se obțin: | 


N= =»), 2084), 3(Ss), 4(Sa), 6(si) 


Planele de reflexie sînt indicate cu m dar dacă planul este perpendicular 
pe axa principală (07) simbolul este n/m. 

După existența sau absenţa direcțiilor polare” în RE cele. 32 clase 
de simetrie se împart în trei categorii. . 


: a) Cristale polare. Cristalele polare posedă oii polare KNE ET 
şi numai acele elemente de simetrie care sînt cuprinse în grupul vecto- 
rului polar. Acestui grup îi sînt subordonate zece subgrupuri: 1(C,), 2(C2), 
3(C2),-4(Ca), 6(C), M(Cin), mma(Co,), 3m(Ca»), 4mm(C4.), 6mm(Csu). Repre- 
zentantul cristalelor polare este turmalina. Deci, zece clase aparţin aces- 
tei categorii. 
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„Tabelul 13.1 


Clasele de simetric - 


Sistem | H-M | Ss | “Sistem Li H-M AE EX 
Triclinic . y Pc," Monoclinic | 2 . de Ca 
| IA Cu(S2); 2/m ¿Cop | 
Ortorombic | 2mm Co i l m. Cu. 
i aina pp PR | Da "| Trigonal 3 Ca 
mmm . Do» i 3m .. Cay 
Cubic: 43m © | Ta 7 ¿1232 ` Da 
| 23 T 3m Dza 
m3 TRR q u 3 Cab Se 
434. O: -| Hexagonal | 6... 6 
En | m3m Os : | 6mm Co» 
Tetragonal Ami | Cid A dh (OFA 
A el TEC Y ii | 6/m Cor | 
4jļm Can i i 622 „|: De 
422 |D; 5 | 6m2: | Da. 
Ajmmm Din : 6/minm: “| Der - 
42m "| Des Í 
Ei Sı 


b Cr istale nepolare, Cristalele nepolare, nu au. AS polare. (simple 
sau privilegiate) si posedă centru de simetrie. Există -11 asemenea clase. 
c) Cristale neutre: Cele 11: clase care au rámas de- 

scriu simetria cristalelor polar neutre care. au direcţii 
polare (dar nu pr ivilegiate), care formează un ansamblu 
de: vectori polari a căror sumă este egală cu zero. Ast- 

` fel, de exemplu 1 în cuarţ, există trei direcţii polare egale 
“care coincid cu axele de ordinul doi și formează un 
sistem cu vector rezultant nul (fig. 13. 2). Vectorii po- 
„ari din blendá formează, de. asemenea, un ansamblu cu 


Fig. 13.2, Direcţii rezultantă nulă. 
polare în SiO». . 


183 Polarizarea dielectricilor 


Capacitatea dielectricilor de aise. polariza constituie una dis pr oprie- 
tátile fundamentale ale acestora. Prin polari izare se înțelege procesul lë- 
gat de crearea în dielectric, sub influenţa . cimpului electric, de dipoli 
electrici. 

Mărimea a se numeşte, „polar izabilitate, iar e se numește permitivitate 
şi ambele caracterizează capacitatea dielectricului de a. se polariza. In- 
ductia D, intensitatea cîmpului E si polarizarea P sînt vectori polari le- 
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gati prin relatiile: D=E+4xP; P=utE, D=eE. Legătura între aceşti vec- 
tori într-un cristal anizotr op se poate scrie: . 


= Q91 EH css +00: Ez I= 
P REA as Es + Oas 


D¡=8€1É; Ti SEF EisEs 
DI=S Ab, + Eo Fo o eso Ez 
Does E, + e3oEs + 833 Ez 


Tensorul [«] descrie legátura între Sn p si E, iar tensorul Te ] dlet 
legătura Între D si E. In cazul unor orientări particulare a cîmpurilor în 
cristal, ecuațiile tensoriale de mai sus se simplifică. Dacă sistemul de axe 
carteziene coincide cu direcțiile. principale în cristal, relațiile de mai sus 
se simplifică (Pi =E DINE, si P¿=0ú3E3, iar D,36,E,) Ds=8.Es și 
Da¿=e€3E3). Márimile a, %o Si Oa Si Eu, E2 ȘI e» se numesc polarizabilitafi 
principale si permitivitáti principale. 

Simetria cristalelor impune anumite conditii relaţiilor dintre polari- 
zabilitáti şi permitivităţi. Pentru cristalele cubice E= Ep =E=, adică un j 
astfel de cristal este izotrop. Cristalele rombice, monoclinice şi triclinice 
au permitivitáti diferite după toate axele principale. (esse Jn 

Prezenţa polarizárii electrice în “cristal în absenţa cimpului electric 
se numește polarizare spontană. Se cunosc douá tipuri de dielectrici cu. 
polarizare spdptang: piroelectrici şi segnetoelectrici.: 


| 13.4. Cristale piroelectrice 


N 


Cristalele din cele zece clase „polare sînt piroelectrice, adică: prin în- 
cálzire ele se. electrizeazá, adică apar sarcini pozitive. la un capăt si nega- 
tive la celălalt. Cristalele piroelectrice se folosesc drept receptori sensibili 
ai radiaţiilor” infrarosii. Se elaborează dispozitive. destinate transformării 
directe a energiei, termice. (de exemplu energia solară) în energie elec- 
trică. j 

În dielectricii, piroelectrici dipolii electrici ai tuturor tae ele- 
mentare sînt orientati. într-un singur sens. Piroelectricii sînt dielectrici 
liniari (valabilă relaţia P=aE), adică dependența de cîmpul exterior este 
liniară. ` 

Dacă cristalul ur EA polarizare spontană, direcţia acesteia este de- să 
finită și polară. Deci polarizarea spontană în cristal corespunde unei di- 
rectii de polarizare privilegiate. Aceste cristale apartin epa simetrii la lor 
celor zece clase „polare prezentate mai sus. 

Piroelectricii liniari cei. mai tipici sînt: turmalina (dimetoxialumo- 
borosilicat — NaMg[Al; Ba - Sis(OOH)s0)), zahărul (Cia Ha20, De sulfatul de li- . 
“tiu (Li,SO,-H,0), tartratul acid de potasiu: (K3C+ HO: 1/2'H,0). $! 

Cristalele de. turmaliná aparţin sistemului romboedric.. (clasa :3m). 
Direcţia de. polarizare. spontană coincide. aici cu'axa. de ordinul trei. 
-33 — Structura combinațiilor anorgânice - 
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‘Turmalina — (Na, Ca)(Mg, AlMs[BsAl¿Sis(O, OH)30] este constituită din - 
coloane formate din complecși inelari polari de şase tetraedri legate cîte 
două prin vîrfurile tetraedrilor. Structura constă dintr-un complex de si- 
metrie ditrigonală cu șase tetraedri de. SiO, si altul opus de simetrie tri- 
gonalá cu şase tetraedri de AJO, si BO,. Pe axele ternare ale inelelor sînt 


Fig. 13.3. Structura turmalinei. ` 


Fig. 13.4. Tranzitia de la rețea P, la reţea Pa, si Pa. 


ES de +S 


OM: 
o ALB) 


situaţi ioni de sodiu si de calciu. Coloanele inelare sînt legate prin ioni 
de Mg si Al (fig. 13.3.).. | | | sj 
. Cristalele sulfatului de litiu, zahărul si tratratul acid de potasiul apar- 
tin sistemului monoclinic (clasa doi). Axa. de ordinul doi determină în 
aceste cristale direcția de polarizare spontană. Aceasta este o axă polară 
privilegiată. - EE . | 7 
- Structura Li,SO,-H,O a fost determinată de Ziegler [1]. Aceasta 
aparţine grupei spaţiale C2 —Pe, şi constă dintr-o celulă unitará de tip P. 
„care conţine axe elicoidale de ordinul doi sau dintr-o celulă unitară de 
- tip C cu“axe elicoidale 'de ordinul doi. Pentru. înţelegerea simbolului P2, 
se prezintă în figura 13.4 tranziția unei rețele monoclinice P, (a) în grupul 
spatial P, (b), prin adaosul unor axe de simetrie de ordinul doi. si apoi 
în grupul spatial P2, (c), prin aditia unor axe de ordinul doi elicoidale. 
Simbolul S este plasat în mod arbitrar într-o poziţie relativă a fiecărui 
punct al rețelei. Semnele + si — indică dacă S este deasupra sau dede- 


„şubtul unui plan xy. 
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13:5: Cristale segnetoelectrice 


Asa cum am; spus, segnetoelectricii sînt dielectrici polarizaţi: spontan, 
divizați în, domenii. cu. dependenţă neliniară a polarizárii. electrice create 
de cîmpul, exterior. În. segnetoelectrici. există. domenii în: care orientarea 
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dipolilor este. similară si diferită de: la domeniu. la: domeniu. Polarizarea 

segnetoclectricilor de cîmpul exterior este definită: de relația P=a(B)E. 
În antisegnetoelectrici domeniile sînt reduse la celula elementară, iar, 

dipolii din două: celule elementare învecinate: sînt: antiparaleli. Un număr 


de segnetoelectrici și antisegnetoelectrici tipic anorganici. sint, trecuți în 
tabelul : 13.2. 


Tabelul 18.2 


Segnetoclectrici şi antisegnetoelectrici 


: : Tempera- 4 
Compus. „„ Formulă | „tura Curie Obs. 
. s IC] 
Dihidrofostat :de pini . IKHaPO, —151 | ip 
Deuterofosfat de potasiu | KD,POj4 == 60 
Dihidroarsenat ‘de potasiu ' KH AsO, "~ —176 
Dihidrofosfat .de' rubidiu «| RDH¿PO4 —127 
Dihidroarsenat de. rubidiu : RbHAsO4 f m1662.. 
Dihidroarsenat de cesiu „CsHaAsO, —130 | 
Dihidrofosfat de amoniu "1 NH,H2POs —125 antisegne= 
. EDE „la pis muron 
Sarea Scignette 5 -NaKC¿B,04:48,0 —18- si 24. 
Sulfat de amoniu. . | (NHi)SO; : Woo. — 49. 
Selenit acid de litiu hat „| A  —.79 
Azotit de sodiu NANA = Sb 165 ` 


Dihidrofosfatul' de potasiu apartine clasei 42m (Doa) din sistemul te- 
tr agonal.. Cristalul. are O axă de rotaţie — oglindire (reflexie) de ordinul 
patru (axa ca paralelipipedului, de bază şi. a celulei elementare), două 
plane de simetrie, care trec prin această. axă. si două axe de simetrie de. 
ordinul _doi (axele a şi b ale paralelipipedului de bază), perpendiculare 
pe axa: e pe 

Starea  segnetoelectrică apare sub —150°C. Peste această temper atură, 
cristalul este: paraelectric, adică centrul. sarcinilor. electrice. pozitive coin- 
cide. cu: centrul sarcinilor. electrice. negative. Un cristal. paraelectric., ¿con-. 
tine. atomi de. fosfor. care sînt înconjurați de patru, oxigeni în vîrfurile. 
unui tetraedru aproape regulat, puţin comprimat de-a lungul axei c (4 Sy) 
Grúpele PO, si atomii de potasiu sînt astfel dispuși încît atomii de potasiu 
si fosfor rămîn în urmă unul fatá: de altul: cu jumătate. din perioada rețelei 
pe axa c (adică cu. c/2,: fig. 13.5), Fiecare grup PO, este legat prin legături. 
de hidrogen care se deplasează faţă de acesta la o distanță c/4 de-a lungul 
axei c. Această legătură se formează între un oxigen superior dintr-un 
grup si alt oxigen inferior din grupul-PO, învecinat. -Electronul: hidroge- 
nului se leagă de unul din atomii de oxigen, iar protonul nu ocupă poziţia: 
de mijloc între oxigeni (azot sau fluor în cazul unor astfel de legături de 


hidrogen), ci este mai apropiat de unul dintre ei, ceea ce permite forma- 


rea unui dipol electric. Legăturile de hidrogen sînt aproape perpendicu- 
lare.pe axa c. În apropierea fiecărui grup, PO, sînt dispuşi numai doi atomi. 
de. hidrogen din patru. În starea paraelectrică atomii de hidrogen. nu sînt 
dispuşi în ordine, ci statistic oscilează între două poziţii de echilibru, care 
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rămîn în urmă una faţă de alta cu o, 5 A, ceea ce duce în etar TAEA N 
la. o structură analogă celei din figura 13. 5, a, caz în care lipsește mo- 
mentul dipolar din lungul axei c. i 
“La tranziția de fază 'hidrogenul se Era Die în Figuri «y 


„Hidrogen de mai sus. Ren. aceastá temperatură ambii hidrogeni’ sînt. ori 


"în apropierea, ori îndepărtați de oxigenii. supe-: 
riori şi inferiori. Celor două variante (una în b) 
le corespund două orientări ale polarizării spon- 

' tane. În ‘limitele unui domeniu, polarizarea 

“spontană a tuturor celulelor - elementare este 
XF TC- * orientată la fel,-iar în domeniile vecine — con- 

Fosta Oxigen s: tegótu” trar. Ordonarea legăturilor de hidrogen în di- ` 


Pa de Mda recții perpendiculare pe axa c determină apa- 
00 0-3018 riția momentelor dipolare orientate după axa € 
O (/2 Cosa conditionate de deplasarea fosforului din cen- 
OCh 8108 trele tetraedrilor. La ordonarea hidrogenilor se, 


deplasează si potasiul în sens. contrar. fosforu- 
„Fig. 13.5. Structura a ee lui. Polarizarea spontană transformă axa'4 în 
| axă. polară privilegiată de ordinul doi si crista- 

lul monodomenic CA toate domeniile orientate într-un singur sens) ca- 
pătă simetria mm2 (Cə) din sistemul rombic. 

Principala utilizare a feroelectricilor cu legătură de „hidrogen sînt 
dispozitivele. electrooptice si traductoarele piroelectrice. 

Cristalele feroelectrice sînt dielectrici cu polarizare spontană a cărei 
direcţie sau sens poate fi schimbată prin acţiunea unui cîmp electric ex- 
terior. Orientarea momentelor electrice ale celulelor elementare vecine 
este. paralelă într-un cristal feroelectric. În funcţie de numărul de direcţii 
posibile ale vectorului, polarizaţie spontană există feroelectrici. uniaxd si 
feroelectrici multiază, în care polarizatia spontană poate. avea. o singură 
direcție. si respectiv mai multe. direcţii. În absența cîmpului “exterior cris- 
talele feroelectrice nu au distributie uniformă a polarizaţiei spontane ` in 
tot- volumul, ci formează domenii cu polarizare, uniformă separate prin 
i pereți. 

Din a dóna grupă fac parte se etoelectrici si ibtisagiit ter Cca cu 
coordinare octaedrică a oxigenilor. E acest caz polarizarea spontaná apare' 
ca urmare a deplasării unor ioni pe o direcţie şi coincide cu. deplasarea 


Tabelul. 13. 3 


“Segnetoelectrici si antisegnetoelectrici 'de tip 'oxigen-octaedric 


Compus 4, Formulă T [°C] Curie i Obs. 
Titanat de bariu - 'BaTiO3 120, 0, —80 
'Titanat. de plumb -| PbTiO; 500.) * $ 
Niobat de potasiu. -| KNbOg. :410, 210, —40. ... ză 
Niobat de litiu |. „| LINDO¿ <} 450. Hen i 
Trioxid de wolfram - | WOz" 900; 740 A anti 
Niobat de cadmiu ' "1 CdaNb207 | —174 
Zirconat de. plumb .. PbZrO03 |. .230 „anti. 
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acestora. Principalii segnetoelectrici: cu coordinatie octaedrică a oxigenului 
sînt trecuţi în tabelul 13.3. Segnetoelectricii au structură de i paroman; 
(GaTiO3) din. fig. 13.7, (ABO,, A=Ba, Pb, K; B=Ti, Nb)... 


Compacitatea acestei structuri este definită de ¡cio Goldsmidt: E. 


R+RO: 
VAR HR) 


“unde* R reprezintă razele ionilor din indice. Atunci. pen t=y ionii sînt | 
în contact, dacă t<1, ionul: A are oa de d apa în golul c care este 


-tips moment dipolar. + Există moment dipolar F j d-- E 
Fig. 13.6. Apariția momentului dipolar în e? l pu 
i “KH,PO,. ; =: a O / 


AS pi yO: 
Fig. 13.7. Structura cu- SA | 
| bică de tip pede ale, $8 Ba Pb K 


plasat. si: str úctura respectivá nu este feroelectrică (SrTiO; cu t=0, 97; 
BaZrO; cu t=0,96 : :ete.).... 

Pot. fi feroelectrici compuşi de tip perowskit- în care apar deformatii 
“mici, de la reţeaua cubică. Cînd distorsiunile sînt identice pentru toate 
celulele elementare, (t> 1) periodicitatea rețelei rămîne aceeași, substanţele 
sînt feroelectrice (cristale tetragonajë, clasa 4mm (Cao), sub punctul Curie: 
BaTiO, PbTiO; ;KNÞbO;).: ' 

„Distorsiunile a: două celule cizianeriiire adiácente: pot avea! loc pe: dia 
recţii : diferite, periodicitatea; reţelei. deformate este un; multiplu ‘al. perio- 
dicităţii reţelei cubice. iniţiale. Aceste, deformaţii - apar dacă A are volum 
Mic si:nu ocupă. exact spațiul liber. ;De obicei apare si o ușoară deformare 
a octaedrilor si o deplasare a ionului A în raport cu centrul, de simetrie; 
Apar. cristale cu, polarizare “spontană, fără. a fi feroelectrice (PbZrO; anti- 
feroelectric) sau fără polarizarea spontană, dar cu puigpnica polarizare 
temporará (CaTiOy,. CdTiO;, TiO, etc.). 

La temperaturi. înalte. toţi. aceşti Sagne loian] sînt în starea para- 
electrică: avînd -o. celulă: cubică ideală, grupul punctual al stării respective 
fiind m3m. (Os). lonul'B- ocupă un gol: ocţaedric format din atomii de'oxi- 
gen. Octaedrii se leagă prin virfuri. Ei formează o carcasă cu goluri mari 
ocupate, de ionii A. 

Titanatul: de bariu peste 120%, devine: duble: La aceastá are pe 
(punt: Curie) apare. polarizarea spontană, cristalul, devine tetragonal sub | 
temperatura respectivă. În această stare titanatul de bariu face parte din 
grupa: 4mm (Cy). Rearanjarea structurii,:la transformarea de fază, se ob- 
servă în figura 13.7 şi- constă într-o'mică deplasare a ionilor titan: (0, 13 A): 
Această deplasare redusă determină apariția unui dipol electric (polarizare 


517 


spontană) pe direcţia uneia: din axele 4. În cristal. există trei astfel. de axe, 
adică . șase direcții 'posibile de deplasare. În limitele unui: domeniu, în 
toate celulele. deplasarea este aceeaşi: ca. direcţie: În! apropiere de 0%C:se 
produce a' doua transformare de fază, perowskitul. devine;rombic. Această 
“ultimă structură poate. fi nep ca datorită deplasării. ionului titan 
în direcţia .. unei feţe a cu- 


> PAD Uli mn 
oe. d i vi ela i arupul: sa, CI Psal 
AN i AN ¿ BaTiO, rombic:este mm2: E). 
0-5 Li Tii La temperatura de —80%C 
A mt | ODO +BaTiOy; trece. prin cea de a 
9-5-0 pe, i i ~ treia transformare, de fază 


a po 17 ; a a „devenind. romboedric (trigo- 
dl ¡Pr dE). 9 nal), acu' grupul punctual 
¿a ali © 3m (Cos) —-fig. 13.8. 
e. dE Pue „a Modificările de simetrie 
Fig. 13:8. Rearanjarea structurii BaTiO», „ la: apariţia stării spontane se 


află după pr incipiul simetriei 

` Curie care afirmă că elemen- 
tele de simetrie a două figuri 
compuse vor fi numai acelea 
“care sînt generale pentru fie- 
"care figură în parte. Polari- 
zarea spontană fiind un vec- 


n me f >. carat N C- Piat paa” E i A z 
' Tetragonal Rombic Romboedric a tor polar cu simetrie A 
în cazul BaTiO; cu simetria 
A NS, Directia polarizării spontañe - în m3m, vectorul ' polar | orien- 
O N “tat: după axa 4 a celulei cu- 


“bice conduce la grupul 4mm, 
orientat: după axa 2 la E hata; după: axa 3- la grupul: 3m (fig. 13.9). 
Acestor transformări de simetrie. le corespund modificările! tetrago- 
nală, '.rombică si romboedricá. - Direcţiile polarizării - spontane :sint (100) 
„pentru simetrie. 4mm (6) (axa 4), (111). .pentru ‘simetria: 3m (8) (axa 3) 
si (110) pentru: simetria mm2: (12) (axa :2). În paranteze obişnuite. 'se ob- 
servá' cifrele care! indică numărul direcțiilor . echivalente. “din punct de 
vedere cr istalografic. ' 


‘Compuşii feroelectrici si antiferoalectrici posedă un schelet: de ioni de 
oxigen care: formează un octaedru alë cărui centre . sînt. ocupate. de ioni 
Titt, Zrit, Hf4*, Nb5* etc. Ionii centrali se deplasează sub acțiunea agi- 
tației. termice. Dacă această agitaţie face:ca centrul de: sârcină! pozitivă sá 
ocupe! statistic o poziţie diferită de centrul golului octaedric,: se formează 
un dipol permanent a cărui sarcină ` „pozitivă : este situată în centrul sta- 
- tistic al sarcinii pozitive în mişcare și sarcina negativă este constituită: de 
sarcina imagine a sarcinilor pozitive în raport cu. centrul. octaedrului. 
Substanţa este feroelectrică dacă dipolii au âcelași i sens. Substanţa este 
antiferoelectrică dacă dipolii sînt doi cîte doi de sens opus. Dacă centrele 
sarcinilor. pozitive coincid cu centrul sarcinilor negative, adică cu centrul 
golului, substanţa se numește paraelectrică. Starea paraelectrică se găseşte 
peste punctul Curie, pe: cînd cea fero și antiferoelectricá. sub dia ce 
re. [2]::: i 
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Devonshire 18] a propus o teorie: fenomenologicá. pentru expli- 
carea feroelectricitátii BaTiOz, presupunínd că acesta are o formă cubică 
tensionată cu o energie liberă care poate fi exprimată ca er al de tem- 
peraturá, tensiune si polarizare. 

“Constantele dielectrice mari și “comportamentul feroelectric al com= 
puşilor de“ tip 'perowskit - reprezintá cele mai importante proprietăţi : ale 
„acestora [4]: Materialele ca titanatul de bariu pot fi folosite :ca'șunturi, 
condensatoare de grilă şi de filtrare, care prezintă o impedantá scăzută 
faţă ‘de. un curent alternativ, peste o: anumită frecvenţă. Monocristalele 
feroelectrice. se folosesc ca elemente de memorie, în calculatoare 'ca'ampli- 
ficatori dielectrici, la: producerea e a es continuu și alternativ de ten- 
siune inaltá:: 

Dioxidul de titan sub Taia de anatas reactioneazá la. 350°C cu PBO, 
iar rutilul la 390°C, formindu-se PbTiO,. Metatitanatul de plumb este O 
substantá feroelectri icá, cu punctul Curie la 500*C. Structura metatitana- 
tului de: plumb Teroelectric' este izomorfá cù “Forma pseudo“perowskitului 
pátratic'ín care cristalizează BaTiO; fer oelectric. Variatia' parametrilor 'a 
si c ai rețelei cristaline a PbTiO; în funcţie de temperatură se observă 
în figura 13.10. 


- , Metazirconatul de plumb. (Pbzr0,). are constanta dielectricá.e=1 100, 
la temperatura | ¡dde..250%C. Este o substanță, antiferoelectricá cu punctul 
Curie, de 230*C, Starea paraelectricá a zirconatului de: plumb. oste cubică, . 
cea antiferoelectricá este ortorombică pseudopătratică. 

Metaniobatul de plumb — Pb(NbOs)> prezintă proprietăţi dielectrice 
remarcabile. La temperatura Curie prezintă un maxim al Pepe vag 
de 22 700 pe A (010) si (199 (fig. 13, ni. 


id. 
feroelechric 


; PH(NDO9)2. : Pb(Nb03)2 
„„feroeleciră | por electric. 


E 400 U ni 0200 300 Tr TNT ES SL 


Fig. 13; 10. Variația . parametrilor . a. şi, erani Fjg.-13.11. Permitivitatea PaANRO Ni 
„ PbTiO, cu temperatura. miy 


| “Pentr u obținerea unor materiale cù utilizări practice se sintetizează 
- soluții solide între titanatul de bariu. şi alte materiale feroelectrice sau ne- 
feroelectrice, în scopul obţinerii. unor proprietăţi speciale (Ba, Sr.JTiOs, 
BaTiO», SrTiOz, CaZrOy etc.). 


Există si alţi. Ani: oxidici feroelectrici cu structuri de dp piro- 
clor, ilmenit etc. `.. 
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13.6. Cristale  piezoelectrice 

Pierre si Jacques Curie (1880) au'arătat că prin compri- 
marea lamelelor táiate din unele cristale, apare o sarcină electrică: pe su- 
prafata acestora. Fenomenul se numește efect piezoelectric (piezo=a apăsa). 


Deformarea mecanică sub acţiunea unui. cîmp electric Spfedibr, se numește 
efect piezoelectric indirect.. 


Cristalele piezoelectrice 'se folosese pentru stabiliza ea: frecvenţei sta- 
tiilor de radio, pentru crearea de canale în telefonia de înaltă frecvenţă, 
pentru. emiterea si receptionarea sunetului si ultrasunetului,etc. . 

În cazul efectului piezoelectric direct, tensiunile mecanice;:t, pro- 
voacă o polarizare electrică P direct proportiamala cu n dara la 


"P=dt 


unde coeficientul de proportionalitate d se EAN modul net, 
« Polarizarea poate fi provocată de deformarea mecanică 7 a „cristalului, de 
unde: i 


P=er 


unde e este alt coeficient piezoelectric. Folosind legea lui Hooke r=t/c, 
unde c: este modulul lui: Young; se “poate: obţine d=e/c.. Dacă exprimăm 
polarizarea prin N Gale cîmpului. electric E, ecuaţiile efectului direct 
devin: 


= 


„şi aplicînd legea lui Hooke se La h=cg. Toti coeficienţii, d, g, e, h-sînt 
legaţi unul: de altul prin permitivităţile dielectrice si modulii Young c. 


-Tinind seama .de faptul că cîmpul electric E si polarizarea electrică 
P sint vectori. „polari, iar tensiunea mecanică f si deformația mecanică r 
constituie tensori polari de*rangul doi, înseamnă că tensorii leagă doi 
vectori polari. Rezultă analogia formală: dintre tensorul ry si tensorul ij. 
Coeficientii piezoelectrici d, e, g, h-sint tensori..de rangul! trei. Fiecare 
coeficient: piezoelectric este definit î în general prin 27 priza indepen- 
denti (ex. Andi)». 


Ecuațiile tensoriale deosebit de. încărcate se simplifică” din cauza si- 
metriei cristalelor. Influenţa simetriei asupra matricei care defineşte! coe- 
ficientii-piezoelectrici.se poate înţelege ușor. Conform principiului: Curie, 
„compunerea. elementelor de simetrie ale cristalului care are un centru 
de simetrie, cu acţiunea mecanică, care are un centru de::simetrie (exten- 
sia, comprimarea și deplasarea sînt acţiuni centrosimetrice) ' conduce la 
un grup de simetrie cu centru de simetrie. Existenta centrului de simetrie 
în cristalul deformat arată că în acesta nu. există. direcții polare nici pola- 
rizare electrică. `- 

În “cristalele polare: neutre există direcții polare "compensate. Piezo- 
efectul se produce cînd în urma deformárii va apare o directie polară- pri“ 
vilegiatá. Astfel, in cristalele apartinind grupului 42m (de: “exemplu în 
KH.PO,) deformația Tı modifică simetria acestui cristal, .noul grup: de. 
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simetrie devenind grupul piroelectric polar mm2: (Ca) cu axa 2 drept 
axă polară privilegiată, de-a lungul căreia este orientată polarizarea piezo- 
electrică: În. cristalele polare polarizarea piezoelectrică constituie un -re- 
zultat al variaţiei polarizării spontane existente. Putem conchide că toate 
cristalele polare. :(piroelectrice) apartinind la 20 clase, sînt; piezoelectrice. ` 


Pig. 13.12. Structura a-cuar- «Fig. „13.13. Cuart, Jevogir și 
> tului. - | „dextrogir: 


“Dintre, toate cristalele. piezoelectricilor liniari, cel mai bine studiat 
-este cuarțul. Modificatia de temperaturi joase (sub 573°C, f-cuartul) apar- 
tine sistemului romboedric (grup punctual 32D3). La 573°C cuarțul PB trece 
în a-cuarţ hexagonal. (grup punctual 622 De) stabil pînă la 870*C. Intre 
-870%C şi 1 470*C este stabil tridimitul si între 1 470*C si 1700%C cristo- 
balitul cubic. | "DR 
` Cuarțul, tridimitul si cristobalitul prezintă formele « şi B corespunzá- 
toare. Cele două forme ale cuartului se caracterizează printr-o' așezare 
elicoidalá a tetraedrelor de SiO,.-. i) y 
© Structura prezintă goluri relativ mari, fiind poroasá, de aceea si den- 
sitatea este mică. Astfel cuarțul are ‘densitatea 2,65, tridimitul :2,27 si 
cristobalitul 2,35. În schimb duritatea este mare [5].. | = 
“Structura'-« .cuarțului: se :observă în figura 13.12. Se observă așezarea 
elicoidalá levogiră 1—2—3—4 a atomilor de siliciu... Te Pad 
Poliedrul cuartului. f în. două modificatii enantiomorfe se:observă în 
figura 13.13. Cuarțul nu posedă proprietăţi piezoelectrice în direcţia .z. 
Tăieturile după axa x (tăietura Curie) perpendiculară pe axa cristalogra- 
ficá a.(piezoefect longitudinal) si tăietura după. axa y. (piezoefect trans- 
versal) sînt ambele. piezoelectrice, “Toţi segnetoelectricii, cel, puţin în. stá- 
rile segnetoelectrice polare, prezintă proprietăți piezoelectrice. Ah 
Deşi foarte multe cristale prezintă piezoelectricitate, utilizări practice 
pentru dispozitivele cu undă elastică de volum au puţine, dintre care se 
detașează din neferoelectrici cuarțul, iar dintre cristalele. feroelectrice. ti- 
tanatul de bariu; titanatul-zirconatul de plumb «si niobatul de :sodiu si 
potaşiu Wus io E at îi ¡ME 
„ Principala utilizare a cuarţului: în: dispozitivele cu undă elastică de 
volum o reprezintă rezonatoarele. ua pa CR 
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- Cristalele feroelectrice se: clasifica, din punct de vedere piezoelectric, 
în cristale fără centru de simetrie. şi. în; cristale cu centru. de simetrie peste 
temperatura Curie, dar: care prin. tranziţie î în faza feroelectricá pierd” cen- 
trul de simetrie la nivelul celulei elementare. 


Cristalele din prima categorie (sarea Seignette, fosfátul: daci de-po- 
tasiu) sînt piezoelectrice la orice temperatură deși la punctul de tranziţie 
se schimbă simetria cristalină și forma matricilor piezoelectrice. Desi sa- 
rea Seignette are proprietáti piezoelectrice remarcabile, nuse e folosește din 
cauza higroscopicitátii sale. 

Titanatul de bariu nu este piezaeleeit iei pentru. T> 120°C (aparține 
simetriei cubice), dar monocristalele monodomeniu de BáTiOz sînt piezo- 
electrice între 0—120*C (simetrie tetragonalá. 4 mm). -Policristalele. fero- 
electrice sínt supuse unei tehnologii ceramice (cristalite. distribuite alea- 
tor, deci prezentind centru de simetrie) si datorită struéturii de domenii 
pot deveni piezoelectrice printr-un tratament de polarizare- care, orjien- 
tind majoritatea prez pe-o singură direcție, distruge ` centrul de si- 
melrie. . . f 
| Soluțiile solide de niobat de aa si de a posedá, în fază ceramică, 
proprietăţi piezoelectrice puternice. 

Ceramicile piezoelectrice se utilizează la o serie de Dl piezo- 
electrice: rezonatoare, filtre ceramice, transformatoare ceramice, traduc- 
toare mecanice electrice (microfoane, geotoane,. doze pick-up, generatoare 
de înaltă tensiune, traductoare de deplasare, viteză sau accelerație) pre- 
cum “si traductoare, electric-mecânic: (traductoare pentru, curățirea ultra- 
sonoră, generatoare 'ultrasonice în locaţia submarină) etc. 


Se cunosc cristale piezoelectrice pentru. dispozitive. cu, undă elastică 
de. suprafaţă (LiNbOy, LiTaO;, Bi,¿GeOzo, GaAs, ZnO/satir, ANGET, BeO). 


TEYA Cristale oleo fine 


1 Ah 4 ù 


“Deformarea unui dielectric sub acțiunea unui cîmp: electric: aplicat, 
care se produce datorită: faptului că permitivitatea dielectricului: depinde 
de starea lui locală de deformaţie, se numeşte deformare electrostrictivă. 

- Deformaţia dielectricului proporţională cu pătratul cimpului Sit 
„E este numită clegtr ostricfiune (lat. strictum=a contracta): 


r=RE2- 


Avind i în segers că da punct de vedere mecanic pot ti folosite: tensiunile 


t, lar din cel electric polarizarea P, se: pot scrie încă tr ei ecuaţii ale elec- 
ap Mata) ma a 


ss; Qe, EOP t= HE? 


Márimile. R, Q, Gi și: H: se numesc coeficienți de PAASA si pestis 
tuie.tensori de. rangul patru: Electrostrictiunea este un: efect pátratic, adică 
semnul ei (faptul dacă se contractă sau se dilată cristalul sub acţiunea 
cimpului) nu depinde de:sensul cîmpului, în timp ce.lă adie schim- 
barea sensului cîmpului modifică semnul deformației:: i 
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Electrostrictiunea se datorește deplasării sarcinilor sub: acţiunea cîm- | 
pului si are loc pentru toți dielectricii, independent de simetria lor. De- 
formaţia electrostrictivă este mai redusă decit cea piezoelectrică. Dacă 
în unele cristale cîmpul aplicat pe unele direcţii: nu produce deformatie 
piezoelectricá, în acest caz:se va produce numái deformația electrostric- 
tivă. În cristalele centrosimetrice electrostricțiunea' apare sub formă pură. 

În cuarţ dacă se aplică un cîmp pe direcţia axei z nu apare piezoefect, 
dar un astfel de cîmp provoacă deformarea electrostrictivă. Multe roci 
prezintă o' anumită textură care’ epi proprietáti piezdelea eS, 


13.8. Cristale electro-optice: 


Polarizarea electrică condiționează proprietăţile optice ale cristalelor. 
Cimpul electric al undei luminoase. modifică libertatea de mişcare a par- 
ticulelor încărcate din dielectric. Interactia luminii din vizibil cu sub- 
stanta se realizează prin intermediul electronilor. Gradul de deplasare al 
acestor particule, gradul de polarizare al substanţei descris de polarizabi-, 
litatea a sau de permitivitatea € este corelat cu indicile de refractie prin 
relaţia: a 
| itits l 

„Prin proprietăți electro-optice ale cristalelor se înţelege capacitatea 
acestora de a-și modifica indicele de refracție sub acțiunea unui cîmp 
electric. Cuarțul si turmalina au fost primele cristale la care s-a descope- 
rit efectul electrooptic. Cristalele centrosimetrice nu „prezintă efect elec- 
Htrooptic liniar, jar cel pătratic există în formă pură. Efect electrooptic 
pătratic posedă segnetoelectricii cu structură de tip perowskit, în starea. 
paraelectrică. 

Proprietăţile electr ooptice ale K¿TiO,, K(Tas, ss Nbo, 35)03, BaTiO3, SrTiO, 
de tip perowskit în fază paraelectricá au fost măsurate de Geusic [6]. E 
Studiile au arátat că K(Tag.s5Nbo,35)Os are un efect electrooptic mare, la 
temperatura camerei, pierderi electrice mici si o polarizare de saturație 
mare. J. Kerr (1875) a descoperit faptul că corpurile transparente- 
amorfe şi chiar lichidele. devin birefringente atunci cînd sînt supuse ac- 
tiunii unui cîmp electrostatic, fenomen pe baza căruia se pot construi 
obturatoare electrooptice (celula Kerr). Obturatoarele electr paptice se uti- 
lizează la obţinerea fasciculelor laser. 

Din cristalele electrooptice se fabrică obturatori si scene trasi optici 
pentru transmiterea informaţiei cu ajutorul fasciculului. laser şi la gene-. 
rarea impulsurilor gigantice. Modulatorii de lumină se. utilizează în co- 
municaţiile luminoase, la fotoelemente, în dispozitivele de înregistrare 
“sonoră a filmului sonor, la televiziunea. în culori, polarometre. automate, 
dispozitive de fotogr afiere şi filmare rapidă. 
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cristalelor 


MAA „Consideraţii | popii 


E materiei în stare. solidă prezintă o corelație di- 
rectá cu modul de or ganizare al acesteia, adicá cu tipul de structurá, cu 
forţele care se exercită între particulele constituente, care în cele din urmă 
determină soliditatea rețelei cristaline, 

Punctele de fierbere, punctele de topire, dur itatea, compr esibilitatea, 
clivajul si alte proprietăţi ale cristalelor pak, fi, Desg; în, cor elație, cel puţin! ` 

calitativă, cu structura lor [1]. l 

Clivajul. cristalelor . reprezintá o. ilicite Eto a -acestei cor elafii. 
Substanțe cum. este grafitul, în care se află plane cu legături succesive 
covalente și van der Waals, clivează paralel. cu aceste plane, cînd se rup. 
legăturile ultime. Gipsul, în care:se găsesc structuri stratificate legate prin 
plane în care acționează numai legătur ile de- hidrogen, pra un cli- 
vaj, cînd se rup aceste legături mai: slabe. 

În aceste tipuri de cristale heterodesmice (cu ogibi de Bpa di- 
ferite) clivajul pare uşor de explicat, cunoscîndu-se structura, compusului. 

În cazul cristalelor homodesmice (cu legături de același tip) problema 
pare puțin mai subtilă. Pentru a defini în acest caz planele cu cel mai bun 
clivaj, trebuie sá se cunoască planele cu densitate maximá a particulelor 
materiale sau planele legate între ele+prin cel:mai mic. număr de pl cartă | 
Planele paralele cu cele de mai sus sînt plane de clivaj... 


Pentru a concretiza, să luăm în considerare cazul Cetatii de sodiu. 
Se ştie că reţeaua clorurii de sodiu constă din ioni de sodiu înconjurați 
de şase ioni de clor aşezaţi octaedric și invers. Aceasta este o reţea tipic 
ionică (homodesmică). Dacă se admite că fiecare ion de sodiu este legat 
prin şase legături de cei șase ioni de clor si că se consideră un plan reti- 
“cular (100), se. observă din figura 14.1 cá fiecare ion din acest plan” posedă 
patru legături în acest: plan «si se leagă de planéle ‘ paralele (100) numai 
prin cîte 'o“legătură.. Aceste două ă legături prin care se leagă planele' pa- 
ralele cu (100) traversează” planele de clivaj paralele ‘cu (100). Întrucît 
suprafeței cu mărimea a? îi corespund doi ioni de:sodiu si doi ioni de clor 
(pentru ionii clor: unul în':centrul' feţei care aparţine numai suprafeţei! și 
patru. în virfurile pătratului: a?, ce aparţin la patru pătrate), planele re- 
ticulare paralele cu (100) cu suprafața a? sînt legate prin patru legături AX. 
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Incazul planelor (110) numai douá legáturi AX ale fiecărui ion sînt 
în acest plan, iar două legături se găsesc în planele.reticulare vecine. 
“Considerînd numărul de ioni pe suprafaţă :și: numărul de legături între 

planele reticulare, se obţin. datele din tabelul 14.1. 

Întrucît planul (100) posedă numărul cel mai mic 
. de legáturi „pe unitatea de suprafaţă, este uşor de 
„înţeles că în NaCl acest plan este cel mai bun 
- plan de clivaj, ceea ce se notează (100)> (110). 

În cazul diamantului relaţia este (111)> (110)> 
> (100). Pentru anhidrit se obţine relaţia (001)> 
> (010) > (100). În cazul gipsului există un clivaj 
perfect după planul (010), unul mediu după pla- 
nul (111) și un clivaj imperfect după planul (100). 

În cele ce urmează se prezintá o serie de sub- 
Fig. 14.1. Plane în re- Stanfe cu clivaj remarcabil. care. scot în evidenţă 
teaua NaCl. corelatia structurá-clivaj. 


Ci Tabelul. 14,1, 


Legături intre:planele: = in ai NaCl CORS + 


Legături AX" pe suprafaţă ~ ‘Legături A-X pe. unitatea 
Plan kare acţionează între plane' “de suprafață care acţionează 
ò reticulare vecine între tina reticulare vecine 
(100) y A 4 pentru, a? f fx sia 0,126. 


O A To ED e |. 0,180; 


i 14.2, Elemente cu structură stratificată 


Se vor prezenta. formele alotrope ale elementelor. carbon Şi: fosfor care 
pr ezintă un ‘clivaj e păi | 


„14.2. 1. Grafitul 

Reţeaua calului a fost. studiata de P. Deb ye si Ba S cherrer 
(1918). In. acest caz este vorba de o reţea : stratificatá, atomicá (fig. 14.2). 
Atomii.de carbon formeazá straturi paralele la distanta de 3,4 Á. La aceastá 
distanţă se exercită forte van der Waals. Un atom: de carbon din strat 
este invecinat cu trei atomi de carbon la: distanţa. de 1, 42 A. Cei patru 
atomi se găsesc într-un: plan. Unghiul dintre un atom de: carbon si ceilalți 
care îl coordinează este:de 120°. Este vorba de o hibridizare trigonală. sp? * 
a carbonului. Fiecare atom de carbon este legat de:doi atomi vecini :prin- 
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tr-o legătură o si de al treilea printr-o legătură o și una 7, Electronii z, 
ai dublei legături aparţin în mod uniform. tuturor atomilor.. Planele dife- 
ritelor “straturi sînt astfel aranjate încît fiecare-:atom de carbon se gă- 
seşte situat deasupra și dedesubtul centrului a două hexagoane, unul: din 
strâtul superior, altul din cel inferior. Succesiunea straturilor în. grafitul 
hexagonal este ABAB.... Electronii r nu mai >| ` op 

aparţin: anumitor atomi, ci devin comuni ato- 
milor dintr-un plan formînd un „gaz de elec-- 
troni“ ca într-o reţea metalică: Diferenţa con- 
stă în faptul că o rețea metalică este tridi- 
mensionalá, pe cînd a grafitului. este bidi- 
mensională. Această structură explică con- 
ductibilitatea electrică mare şi opacitatea gra- 
fitului, Grafitul: prezintă rezonanţă electro- 
nică de spin datorită purtătorilor de :sarcini. 
"mobile, electroni. si goluri. Datorită anizotro= m}. 
piei, grafitul, are, o. susceptibilitate diamagne-. 
tică determinată de direcţia în cristal, Si alte... Sp ap 
proprietăţi ale grafitului. depind. de direcţie. af AE : 


EN DA | 
bea m 


"Din celé de mai: sus se observă faptul Fig. 14:2. Reţeaua grafitului. 
că grafitul este o substanţă heterodesmică. | 

Legăturile van der Waals se pot rupe uşor, ceea ce explică faptul că 

el clivează ușor. Pe. această proprietate se bazează utilizarea grafitului ca 

lubrifiant. Grafitul lasă urme pe hîrtie. Se utilizează din secolul al XVI-lea 
la fabricarea creioanelor. | y 


-Azotura de ‘bor cristalizează tot în reţeaua grafitului. Structura sa 
corespunde. unei hibridizári sp? a borului. Distribuţia densităţii. electro- 
nice în cristalele azoturii de bor este aceeaşi ca şi în grafit (fig. 10.18), 
dar distanţa dintre păturile adiacente este mai scurtă în azotura de bor 
(3,34 A) decît în grafit, ceea ce explică dispariţia proprietăţilor metalice 
în azotura de bor. În contrast cu grafitul, BN. este. albă (grafitul alb) [2]. 


L > . 


142.2, Fosforul negru. 


Fosforul negru prezintă o structură asemănătoare grafitului. Structura 
determinată cu raze X indică o reprezentare în straturi. În interiorul stra- 
turilor, legăturile sînt: covalente, iăr între straturi există legături prin 
forţe van der Waals: PES, A 


"Un alt mod de reprezentare a structurii fosforului negru se observă 
în fig. 14.3. (a şi b). Fosforul negru este un semiconductor. — = 
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Modificatiile metalice ale; arsenului;: antimoniului. şi: bismutului (ar- 
senul cenușiu, antimoniul cenușiu și:bismutul) au aspect metalic, sînt îra- 
gile şi conduc electricitatea. Ele sînt izomorfe si au o 'structură stratifi- 
cată (fig. 14.4). Fiecare atom este legat: piramidal custrei: atomi :vecini în 
pătură și au trei vecini mai apropiaţi în pătura vecină. Diferenţa în dis- 
tanta internucleará din pături şi dintre păturile adiacente „descrește in se- 
ria As—Sb—Bi, cristalele tinzînd la egalizarea. distanțelor, fenomen, ca- 
racteristic structurilor metalice. piei cui moi 


q 14.3. Halogenuri cu structură ‘stratificată 


Anumite halogenuri pot fi privite ca avînd o structură constituită din- 
tr-un aranjament compact al atomilor, de halogen. După modul de ocu- 
pare a. golurilor de atomii metalici, rezultă structuri. tridimensionale, bi-: 
dimensionale, monodimensionale sau: finite: Împachetarea: a două straturi 
de halogeni se poate face de aşa natură încît să rezulte’ goluri octaedrice 
care pot fi ocupate de atomii metalici: Cele două 'straturi cu atomi ine- 
talici între ele se leagă de alte. straturi duble asemănătoare în exterior 


hi A RAS k 
ae pi ATEN IS 
y RA AAA 
dd da dd 
ho A SL ds 
N pie 
Ap os O A | 
“4 3 1. Fig: 14.3Reteaua fosforului negru. 


prin forţe van der Waals. Cînd succesiunea straturilor este ABCABC ... 
se realizează o structură cubică, cînd succesiunea este ABAB .;. aranja- 


"fiu i Fig. 14.4. Reţeaua. As, 
Do Sb cenusiu si Bi... 


er 


mentul este hexagonal. Halogenurile simple cu structuri: tipic stratificate 
fac parte-din sistemul cubic (Toate: golurile ocupate: LiCl; jumătate go- 
luri ocupte: CdCl,; o treime. goluri ocupate: CrCl,)- sau din. sistemul he- 
xagonal (jumătate goluri ocupate: Cdl,; o treime goluri ocupate: BiF'y). 
în structura diclorurii de: cadmiu:cristalizeazá: MCl, (M=Cd, Fe, Co,. 
Ni, Mg, Zn, Mn) si Nil». În reţeaua diiodurii de cadmiu cristalizează Mle. 
(M=Cd, Cu, Mg, Zn, Pb, Mn, Fe, Co; Yb), MBrz (M=Mg, Fe; Co, Cd, Ni), 
MCl, (M=V, Ti) si Til». În acelaşi sistem cristalizează: o serie. de hidroxizi : 
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de tipul :A(OH)s si de disulfuri. În; reţeaua triiodurii de bismut cristali- 


'zează, iiodurile. Sbla, Asls,: 


clorurile FeCl, SeClz, TiCl;, VCl; si bromurile 


CrBr;, FeBrg şi TiBr3..Refeaua Cdl, se observă în fig. 4.34. | 
„Reţele stratificate pot fi formate de o diversitate de compoziții: AB, 
(SnF,, Naz[AlF5)), ABa: (FeClz, AICI, AXOHB)s), AB» (Cdl>, MnCl,, Cd(OF),) 
care conţin. :octaedri AB: sau compoziţii ca -AsB5- (P205, Na2Si205): care 
conţin «tetraedri- AB, și: în sfîrşit, compoziția AB): (Pd(CN)>) care conţin 


plane AB, 


Este evident! faptul că straturile (formate de. două plane de halogeni 
între care există al treilea: plan de atomi metalici) interacționează, între 
ele prin atomii de halogen. Distantele dintre straturi sînt mari, ceea ce 
reflectă forțe van der Waals slabe. | 


14.4. Oxizi şi hidrox 


izi cu structură stratificată 


Se cunose puţini: oxizi cu structură stratificatá:. Dintre aceştia men- 
tionám:PbO, :SnO, MoO: În schimb multi hidroxizi au structură. stratifi- 


p 


Fig. 14,5. Reţeaua Mg(OH). 


Fig. 14.6. Reţeaua Al(OH). 


cată. Dintre hidroxizii cu structură stratificată menționăm tipurile M(OH), 
(M=Mg, Ca, Cd, Mn, Fe, Co, Ni). Tipicá este refeaua brucitului — Mg(OH), 


o ee 7 E 
ye e PE d ze 
E 3 ue 
+. Pd i 
N k aha EN Yo a 
a Aigi 
: p 


RAS 


Fig. 14.7. Reţeaua B(OH). 


(fig. 14.5). Fiecare strat este alcătuit din două 
rețele plane:dẹ ioni hidroxid în golurile cărora 
se: găsesc ioni; magneziu. Aceste goluri sint.oc- 
taedrice. Ionul de magneziu. este legat -de trei 
ioni OH-. dintr-un plan si de trei ioni: OH” 
din celălalt plan. Ionii OH” sînt şi:ei hexago- 
nali. Ei formează trei legături. cu ionii Mg?* şi 
altele trei cu ionii OH” dintr-un. strat adia- 
cent. Distanţa minimă. între . ionii OH”. este 
3,22 A, ceea ce dovedeşte lipsa legăturilor de 
hidrogen. Atracţiile electrostatice. dintre ionii 
de “semn contrar si forţele van «der Waals asi- 
gură coeziunea: reţelei. 


“Dintre hidrozizii de-tip M(OH), (M=Al, B), hidrargillitul are o struc- 
tură stratificată tipică” cu grupe OH! unite prin legături de hidrogen 
O—H—O (fig. 14.6). Fiecare. strat constă din două planuri de: grupe OH, 
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iar dori de::Al se găsesc: in 2/3 din golurile octaedrice (fig. 14 6, 5), Stra- 
“turile sînt. aşezate unul deasupra- celuilalt: astfel încît centrele'-atomilor 
de oxigen din planul. inferior al unui strat se află exact deasupra centre- - 
lor atomilor. de oxigen din planul superior al stratului imediat dedesubt 
(fig. 14.6, a): Legăturile de hidrogen unesc-atomii de oxigen dintr-un strat 
si! dintre straturi. O: structură . stratificată care: determină un: frumos cli- 
'vaj este formată de acidul boric.— B(OH); În acidul’ boric- fiecare atom 
de oxigen este capabil sá se lege în rețeaua cristalină prin două legături 
de: hidrogen; (fig. 14.7), ceea ce asigură un aranjament plan nal. 
„Acesta ţi his clivajul bazal al acidului boric. 


14.5. Sulfuri cu structură stratificatá 


„Dintre sulfurile cu structură stratificatá cităm:. SnS, TiS,.ZrS, MoS,, 
ZrS», SnS», TiS}, PtS2, As¿Sg, CuSbSz. Clivaj cu totul neremarcabil pre- 
zintá molibdenitul. Structura sa constă (fig. 1.8) din prisme trigonale for- 
mate din grupa S; ca: laturi, în centrul cărora.se. găsesc atomi. de: molib- 
den. Între aceste straturi se exercită forte van der Waals. Distanţa. din- 
tre doi atomi de sulf din pătură este 2, 98A, iar dintre doi atomi de sulf 
dintre' pături este 3,66 A, ceea ce. justificá clivajul molibdenitului. 

Auripigmentul ` (As), un: cristal. cu simetrie monoclinică, clivează 
după planul (010). 

Wolfsbergitul (CuSbS;)' (fig. :7.21)* constă dintr-o structură în pături. 
Vecinii „unui atom de stibiu dintr-o pătură sînt un atom de sulf la'2,44 A 
si doi atomi de sulf la 2,75 A. Între pături. există legături Sb—S mai. slabe, 
la: -distanța A 11 A; care determniá. „clivajul compusului., “Antimoniul “în 
acest compus se găseşte într-un gol piramidal, iar cuprul într-un gol tetra- 

edri A ambele egur fiind formate de atomii de sulf. 


: cid 'Oxocompusi. cu aiii stratificatá zi 


Gian (CaSoj: 5H,0) posedă o'structurá stratificatá (fig. 14.8) în care 
legátúrile dintre două: straturi sînt determinate numai de legăturile de . 
hidrogen între'-moleculele! de- apă si oxoionii- respectivi. Cînd gipsul cli- 
vează, acele legături de hidrogen se rup. Această structură: determinată 
de legăturile de: 'hidrogen' este în acord cu ânizotropia dilatării termice, 
care: este mult mái mare pe o dir ia perpendiculară. pe plan decît para- 
lelá cu straturile respective. 

Se cunoaşte un: număr mare de silicați cu structură bidimensională: 
apofilitul — KCa, (£):(Si05)4. 8H20, 'caolinitul — Al(OH), '(Si¿Os), talcul 
— Mg+(HO)z (SizO5);, pirofilitul — Al(OH) (Si20; )» montmorillonitul -— 
Al(OH); (Si¿Os)», < muscovitul: — KAl,(0H, Po. (A1SisO10),. biotitul - — 
K(Mg, Fe), (OH, F)> (A1Siz00) ete; 

Talcul (steatitul) este un silicat: de magneziu hidratat cu: A 
3Mg0 -4SiO, + HO.. În structura talcului se observă tetraedri. SiOp: şi oc- 
taedri MgO,(OH)e: “Tetraedrii (Si0,) se leagă între ei. au trei punți de 
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oxigen, formînd cicluri de cîte șase (fig. 14.9). Bazele tetraedrilor for- 
mează. un. plan,.de unde rezultă, o structură stratificatá. Virful liber al 
tetraedrilor este comun cu vîrful octaedrilor. Ionii O?7, Sitt, Mg?*,-OH” 
sînt. aşezaţi fiecare în cîte un strat paralel cu straturile formate de cei-: 
lalfi atomi. Două straturi de- tetraedri și unul de octaedri formează un 
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Fig. 14.8 Rețeaua CuSO,:5H2O. . i Fig, 149. Reţeaua talcului, — 


pachet de 'straturi. Pachetele de straturi se leagă între ele prin forte van 
der Waals. Din aceasta rezultă clivajul foarte pronunţat al talcului [4]. 
„„__ Piroxenti şi anfibolii formează clasa inosilicatilor care prezintă clivaj 
fibros. Piroxenii formează lanţuri infinite simple (SiOz), pe cînd anfibolii 
formează lanţuri infinite duble (Si,O,)%, Structura în lanţuri infinite ex- 
plică acest clivaj fibros [5]. . '” i l | Ars 
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